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Druck  von  E.  Buchbinder  (H.  Duske)  in  Neuruppin 


Vorwort 


Die  erste  Auflage  dieses  Werkes  wurde  vor  einem  Jahre  der 
wissenschaftlichen  Öffentlichkeit  übergeben.  Das  Buch  stellte  den 
Versuch  vor,  die  Erfahrungen  über  den  Fein  bau  der  Stoffe  unter 
einem  neuen,  einheitlichen  und  zwar  kristallographischen  Gesichts¬ 
punkte  zu  betrachten,  entsprechend  seinem  Kennwort:  „Die  Kristalle 
als  Vorbilder  des  feinbaulichen  Wesens  der  Materie“. 

Freundliche  Mitteilungen  an  mich ,  sowie  die  Referate  in 
Zeitschriften  und  Übersetzungen  in  fremde  Sprachen  bekunden 
die  gute  Aufnahme  des  Werkes.  Und  so  erscheint  es  mir  an¬ 
gebracht,  nachdem  in  kurzer  Zeit  die  erste  Auflage  ihre  Leser 
gefunden  hat,  eine  neue  in  erweitertem  Ausbau  zu  veranstalten. 

Durch  Einführung  geschichtlicher  Angaben,  ferner  durch  Aus¬ 
weitung  grundlegender  kristallkundlicher  Darlegungen,  durch  Ein¬ 
fügung  von  Übersichtstabellen,  von  Abschnitten  über  Atombereiche 
und  stereochemische  Richtlinien  der  Kristallbauten,  weiterhin  durch 
Schilderung  lehrhafter  Erscheinungen  des  Polymorphismus,  sowie 
durch  Einstellung  mancher  erläuternder  neuer  Figuren  und  von 
Bildnissen  führender  Gelehrter  ist  das  Werk,  wie  ich  glaube,  nicht 
lediglich  um  die  Hälfte  seines  früheren  Umfanges  vermehrt  son¬ 
dern  durch  mancherlei  Einblicke  in  interessante  Verhältnisse  der 
Feinbaulehre  auch  bereichert  worden.  Dem  Bedürfnis  allgemeiner 
Verständlichkeit  ist  dabei  stets  nachgekommen.  Für  näher  Inter¬ 
essierte  wurde  ein  Verzeichnis  kristallkundlicher  Literatur  aufgestellt. 
Ein  Register  ist  hinzugefügt. 


VI 


Vorwort 


So  möge  denn  die  neue  stark  erweiterte  und  mit  Liebe  zum 
Werke  durchgearbeitete  Auflage  wie  ihre  Vorgängerin  dazu  bei¬ 
tragen,  die  naturkundlich,  ja  man  darf  wohl  sagen  naturphilosophisch 
bedeutsame  Seite  der  kristallographischen  Wissenschaft  durch  Wort 
und  Bild  ins  rechte  Licht  zu  stellen,  und  der  herrlich  erblühenden 
Lehre  vom  Feinbau  der  Materie  neue  Freunde  zuführen. 

Ich  verknüpfe  mit  diesem  Vorwort  den  Dank  für  mir  zuteil 
gewordene  Ratschläge  der  Referenten,  deren  Anregungen  gern  be¬ 
folgt  sind,  gleichwie  die  Danksagung  an  meine  Assistenten  Dr. 
K.  H.  Scheumann  und  Dr.  E.  Schiebold  für  kameradschaftliche 
Hilfe  bei  der  Herausgabe  dieser  neuen  Auflage.  Auch  dem 
Verlage  sei  bestens  Dank  gezollt  für  die  Ermöglichung  einer 
schmucken  Drucklegung  des  Werkes.  Die  Sächsische  Akademie 
der  Wissenschaften  förderte  die  Herausgabe  des  Buches  durch 
leihweise  Überlassung  einer  größeren  Zahl  von  Druckstöcken. 

Institut  für  Mineralogie  und  Petrographie 
der  Universität  Leipzig,  im  Frühjahr  1922 
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Albrecht  Dürer,  Melancholie 


I.  Einführung 


Vor  dem  Leser  steht  das  Abbild  einer  Zeichnung  unseres  großen 
deutschen  Meisters  Albrecht  Dürer;  er  hat  in  ihr  die  Probleme 
naturwissenschaftlichen  Erkennens  und  technischer  Betätigung 
sowie  die  einfachen  Hilfsmittel  seiner  Zeit  zur  Bewältigung  solcher 
Aufgaben  in  künstlerischer  Anschauung  dargelegt.  Unter  den 
Symbolen  des  Bildes  erblicken  wir  an  besonders  bevorzugter  Stelle 
einen  gewaltigen  Kristall,  wohl  zum  Zeichen,  daß  Dürer  in  der 
Enträtselung  dieser  regelmäßigen  Gestalten  des  anorganischen 
Reiches  eine  naturkundlich  vornehmlich  wichtige  Aufgabe  sah. 

Über  der  ganzen  Szenerie  ruht  die  düstere  Stimmung  grüb¬ 
lerischen  Entsagens,  der  faustische  Ausdruck,  daß  wir  im  Grunde 
trotz  heißem  Bemühen  „nichts  wissen  können“.  Melancholie  hat 
der  Künstler  das  Bild  genannt. 

Ein  Dürer  unserer  Tage  würde  wohl  hoffnungsfreudiger  ge¬ 
zeichnet  haben.  Will  es  uns  doch  scheinen,  als  lichte  sich  ein 
wenig  das  Dunkel  über  großen  Geheimnissen  der  Natur.r  Und  gerade 
von  den  Kristallen,  als  Gegenstand  und  Mittel  der  Forschung, 
gehen  helle  Strahlen  der  Erkenntnis  dessen  aus,  was  die  Materie 
in  ihrem  tiefsten  Wesen  bedeutet  und  was  an  Kräften  die  Welt 
im  Innersten  zusammenhält. 

Die  Kristalle  erweisen  sich  mehr  und  mehr  als  physikalisch¬ 
chemische  Idealsubstanzen.  Das  hat  schon  vor  den  letzten  großen 
Entdeckungen  auf  dem  in  Rede  stehenden  Gebiete  ein  ganz  be¬ 
sonders  Sachverständiger,  der  vor  kurzem  entschlafene  Göttinger 
Professor  der  theoretischen  Physik  Woldemar  Voigt  im  Hinblick 
auf  die  hohe  Regelmäßigkeit  des  kristallinen  Teils  der  Körperwelt 
in  einem  hübschen  Gleichnis  bekundet,  das  er  in  folgenden  Worten 
ausmalte: 
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Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


Denken  wir  uns  in  einem  großen  Saal  ein  paar  hundert  aus¬ 
gezeichnete  Violinspieler,  die  mit  tadellos  gestimmten  Instrumenten 
alle  dasselbe  Stück  spielen,  aber  gleichzeitig  an  lauter  verschiedenen 
Stellen  beginnen,  auch  etwa  nach  Vollendung  immer  wieder  von 
vorn  anfangen.  Das  feinste  Ohr  vermag  dann  das  wirklich  gespielte 
Stück  aus  dem  gleichmäßigen  Tongemisch  nicht  herauszuerkennen. 
Eine  solche  Musik  machen  uns  die  Moleküle  in  den  gas¬ 
förmigen,  den  flüssigen  und  den  gewöhnlichen  festen  Körpern  vor. 
Ein  Kristall  hingegen  entspricht  dem  oben  geschilderten  Orchester, 
wenn  es  von  einem  tüchtigen  Dirigenten  einheitlich  geleitet  wird, 
wenn  alle  Augen  an  seinen  Winken  hängen,  und  alle  Hände  den 
gleichen  Strich  führen.  Hier  kommt  Melodie  und  Rhythmus  des 
vorgetragenen  Stückes  zu  ganzer  Wirkung,  die  durch  die  Vielheit 
der  Ausführenden  nicht  gestört,  sondern  gestärkt  wird. 

Das  Bild  macht  verständlich,  wie  Kristalle  große  Erscheinungs¬ 
reihen  zeigen  können,  die  bei  anderen  Körpern  gänzlich  fehlen,  und 
daß  gewisse  Merkmale  sich  bei  ihnen  in  wundervoller  Mannigfaltig¬ 
keit  und  Eleganz  entwickeln,  die  bei  den  übrigen  Körpern  nur  in 
monotonen  Mittelwerten  auf  treten.  So  heißt  es  denn  auch  im 
Voigtschen  Lehrbuche  am  Schlüsse  des  Kapitels  über  die  ästhetische 
Seite  der  Kristallkunde  zusammenfassend:  „Nach  meinem  Gefühl 
tönt  die  Musik  der  physikalischen  Gesetzmäßigkeiten  in  keinem 
anderen  Gebiete  in  so  vollen  und  reichen  Akkorden  wie  in  der 
Kristallphysik  ‘r.  Die  volle  Wahrheit  dieser  Meinung  hat  sich  im 
letzten  Jahrzehnt  in  ganz  besonderem  Glanze  erwiesen;  sie  konnte 
wohl  gar  nicht  eindrucksvoller  in  Erscheinung  treten  als  durch 
die  Ergebnisse  der  von  M.  v.  Laue  angeregten  Untersuchung 
des  Verhaltens  von  Röntgenimpulsen  in  Kristallen ;  es  wirkt 
deren  Feingefüge  wie  ein  Gitter  beugend  auf  die  Röntgenstrahlung, 
und  in  diesem  alsbald  zu  besprechenden  „Laueeffekt“  offenbaren 
sich  die  kristallinen  Stoffe  in  der  Tat  als  die  bestgeordnete 
Materie. 

Es  erscheint  selbstverständlich,  daß  sich  seit  dieser  experi¬ 
mentellen  Bekundung  des  Wesens  der  Kristalle  die  Forschungen 
nicht  nur  der  Mineralogen,  sondern  auch  der  Physiker  sowie  der 
Chemiker  ganz  besonders  stark  auf  die  kristallinen  Gebilde  kon¬ 
zentriert  haben.  Weitere  herrliche  Ergebnisse  wurden  denn  auch 
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im  Anschluß  an  die  Entdeckung  M.  v.  Laues  und  seiner  Mitarbeiter 
W.  Friedrich  und  P.  Knipping  erreicht. 

Alles  das  verdient  sicherlich  weiteste  Verbreitung  im  Kreise 
der  naturkundlich  Interessierten.  Mancherlei  Darlegungen  sind  in 
dem  Sinne  bereits  erfolgt.  Auch  ich  habe,  neben  der  Beteiligung 
an  einschlägigen  Untersuchungen,  durch  gelegentliche  Aufsätze  in 
Zeitschriften  und  Vorträge  in  der  Hinsicht  zu  wirken  versucht. 

Das  vorliegende  kleine  Werk  stellt  sich  aber  zudem  noch  eine 
größere  Aufgabe:  in  möglichst  allgemeinverständlicher,  dabei  auch 
den  Fachgenossen  manches  Neue  bietender  Art  die  Grundzüge 
des  feinbaulichen  Wesens  der  Materie  aus  den  Charakter¬ 
zügen  der  Kristalle  abzuleiten.  In  dem  Sinne  ist  der  Titel 
des  Werkes  gegenüber  der  ersten  Ausgabe  ein  wenig  abgeändert. 
Das  Ziel  des  Buches  ist  also,  zu  zeigen,  daß  die  Kristalle  vor¬ 
bildlich  sind,  sowohl  für  das  allgemeine  gestaltliche  als  auch  für 
das  physikalische  und  chemische  Wesen  der  Stoffe.  Daher  ist  das 
Kristalline  hier  in  den  Rahmen  einer  feinbaulichen  Betrachtung 
gestellt,  welche  die  amorphen  Körper,  also  die  Gase  und  Flüssig¬ 
keiten,  mit  umspannt. 


II.  Feinbaulehre  (Leptologie) 

Ich  verwende  den  Ausdruck  Feinbaulehre  oder  Lepto¬ 
logie,  weil  die  übliche  Bezeichnung  Stereochemie  das  Feld  der 
einschlägigen  Forschung  durchaus  nicht  vollständig  deckt.  Die 
Stereochemie  erkundet  die  Art  und  Anordnung  der  Stoff bauteilchen, 
um  daraus  die  chemischen  Eigenschaften  der  Materie  zu  erklären. 
Aber  neben  dieser  Wissenschaft  hat  sich  eine,  man  kann  wohl 
sagen,  Stereophysik  entwickelt,  die  gleichfalls  das  Wesen  und  die 
Vergesellschaftung  der  Körperteilchen,  insbesondere  ihre  Fein¬ 
bewegungen,  erforscht,  zu  dem  Zwecke,  die  physikalischen  Ver¬ 
hältnisse  der  Materie,  etwa  ihre  Optik,  abzuleiten.  Schließlich 
vertieft  eine  dritte  verwandte  Lehre ,  die  Kristallstrukturkunde, 
die  Kenntnis  des  Feinbaus  der  Stoffe  unter  Beschränkung  auf  die 
kristallinen  Substanzen  in  mathematisch-räumlicher  Hinsicht. 
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Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


So  sind  also  am  Stamme  der  griechischen  Atomlehre  drei 
Wissenszweige  entsprossen  und  zur  Blüte  gelangt,  Stereochemie, 
Stereophysik  und  Kristallstrukturkunde.  Wegen  ihrer  engen  Be¬ 
ziehungen  zueinander  verdienen  sie  einen  zusammenfassenden  Namen. 
Wenn  man  nun  die  Partikel  der  Materie,  die  Elektronen,  Atome, 
Jonen  und  Molekeln,  welche  die  Gase,  Flüssigkeiten  und  Kristalle 
zusammensetzen,  wie  es  sprachlich  oft  erwünscht  ist,  in  ihrer  Gesamt¬ 
heit  Feinbauteilchen  oder  (international  verständlich)  Leptonen 
(von  Isjrrog  fein,  zart)  nennt,  so  ist  der  vorhin  angewandte  Name 
Feinbaulehre  oder  Leptologie  (Leptonenlehre)  wohl  zweckmäßig. 


III.  Kristallographie  und  Feinbaulehre 

Geschichtliches 

Im  alten  Griechenland,  wo  babylonische,  persische  und  ägypti 
sehe  Weisheit  mit  hellenischem  Geiste  sich  zusammenfanden, 
wurden  schon  vor  fast  zweiundeinhalb  tausend  Jahren  natur¬ 
philosophische  Lehren  bezüglich  des  Feinbaus  der  Dinge  verkündet: 
es  sind  die  Darlegungen  Demokrits  gleichwie  seines  Freundes 
Leukipp,  auch  des  hundert  Jahre  später  lebenden  Epikur.  Ihre 
Aufzeichnungen  sind  uns  nicht  überliefert;  ihre  Gedanken  aber 
wurden  aufbewahrt  in  dem  Gedichte  de  rerum  natura  des  Lukrez 
(96 — 55  v.  Chr.).  Danach  nahmen  sie  an,  daß  alle  Materie,  im 
Feinsten  gedacht,  einen  Körnchenbau  habe  und  jeweils  aus  der 
Vergesellschaftung  einer  großen  Zahl  von  „Atomen“  bestehe.  Diese 
sehr  kleinen  Körperchen  sind  nach  ihrer  Meinung  ausgedehnt  aber 
unteilbar,  unveränderlich  und  nach  Gestalt,  Größe  und  Schwere 
bei  wechselnden  Stoffen  verschieden.  Sie  schweben  und  bewegen 
sich  durcheinander.  Zwischen  ihnen  ist  leerer  Raum. 

Zwar  trat  diese  Lehre  unter  dem  Einfluß  von  Aristoteles  in 
den  Hintergrund,  und  im  Gedankenkreise  des  Mittelalters  fand  sie 
keinen  Platz,  bis  Naturforscher  wie  P.  Gassendi  (1592 — 1655)  und 
der  große  Physiker  J.  Newton  (1642 — 1726)  der  alten  Grundidee 
neue  Geltung  verschafften.  Dabei  knüpften  sich  auch  bald  enge 
Beziehungen  an  zwischen  Feinbaulehre  und  Kristallographie.  Hat 
doch  schon  Chr.  Huygens  (1629 — 1695)  die  Form  des  Kalkspats, 
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auch  dessen  Spaltbarkeit  sowie  seine  mit  der  Richtung  wechselnde 
Härte  und  Doppelbrechung  durch  die  Annahme  einer  regelmäßigen 
Packung  sphäroidischer  Teilchen  erläutert  (eine  Vorstellung,  die 
auch  später,  so  von  Barlow  und  Pope,  mit  Erfolg  benutzt  wurde), 
und  ist  doch  der  Hauptbegründer  der  wissenschaftlichen  Kristallo¬ 
graphie,  der  Abbe  Rön6  Just  Haüy  (1743 — 1822),  tatkräftig  be¬ 
strebt  gewesen,  seine  Darbietungen  auf  feinbaulicher  Grundlage  zu 
errichten.  Er  dachte  sich  die  Kristalle  aus  „integrierenden  Mole¬ 
külen  “  als  zumeist  dicht 
an  dicht  liegenden,  der 
Spaltbarkeit  gestaltlich 
entsprechenden  Bau- 
steinchen  zusammenge¬ 
setzt  und  leitete  mittels 


Fig.  1.  Feinbau  des  Kalk- 


„ Decrescenz “ ,  d.  h.  durch  gesetzmäßige  treppenartige  Verringerung 
der  Molekülplatten  auf  einem  Kern,  die  Kristallgestalten  aus  solchen 
„Primitivkörpern“  ab.  Die  außerordentliche  Feinheit  des  Stufen¬ 
baus  läßt  die  Begrenzungsebenen  des  Kristalls  selbst  dem  mit 
schärfsten  optischen  Hilfsmitteln  ausgerüsteten  Auge  vollkommen 
glatt  erscheinen. 

Ein  kristallographisches  Erfahrungsgesetz,  das  der  „einfachen 
rationalen  Achsenschnitte  der  Kristallflächen“,  fand  dabei  seine 
anschauliche  Erklärung.  Man  versteht  darunter  die  Erscheinung, 
daß  in  der  Ornamentik  der  Kristalle  nicht  Flächen  willkürlicher 
Lage  Vorkommen,  sondern  solche,  die  zueinander  in  bestimmter 
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Beziehung  stehen.  Im  Gegensatz  zur  Freiheit  eines  Architekten, 
in  dessen  Belieben  es  liegt,  beim  Bau  eines  Hauses  der  Dach 
läge  D  in  Fig.  3  eine  kleinere  oder  größere  Abweichung  ihres 


Fig.  3.  Fig.  4. 

Erläuterung  des  Grundgesetzes  der  einfachen  rationalen  Achsenschnitte 

der  Kristallflächen. 


Neigungswinkels  zu  geben,  sind  am  Kristall  bau  werk  (Fig.  4)  nur 
sprungweise  Schrägen  möglich,  etwa  solche  von  b  nach  c,  von  b 
nach  1/2  c,  3/2  c,  2  c,  oo  c,  also  in  obigem  Sinne  nach  einfachen 
rationalen  Verhältnissen.  Entsprechend  ist  es  bei  den  sonstigen 


Fig.  5.  Beziehung  der  Flächen  eines  Aragonitkristalls 

auf  ein  Achsenkreuz. 


Außenebenen  der  Kristallarchitektur  hinsichtlich  der  Schnittpunkte 
auf  den  räumlichen  Achsen  a,  b,  c.  Steckt  man  deren  Einheiten 
z.  B.  beim  Aragonit  der  Fig.  5  durch  die  Achsenpunkte  der  Fläche 
Oi  =  a  :  b  :  c  ab  und  setzt  in  dem  Verhältnis  a  :  b  :  c  die  Länge 


Dem  Andenken  des  Begründers  der  kristallographischen 

Feinbaulehre 

an  seinem  100.  Todestage 


Rene  Just  Haüy 
*  2S.  Februar  1743,,  j  Juni  1822 
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b  —  1,  führt  in  Gedanken  auch  die  sonstigen  Flächen  des  Kristalls 
durch  Parallelverschiebung  jeweils  durch  den  Endpunkt  1  b  bezw 
h',  so  schneiden  erfahrungsgemäß  alle  Bauebenen  die  Achsen  a 
und  c  in  oben  erörterter  Weise,  so  z.  B.  bi  in  oo  a  :  b  :  oo  c;  mt  in 
a:b:ooc;  pi  in  ooa:b:c;  Si  in  2a:b:2c  usw. 

Eine  Betrachtung  der  Fig.  6  macht  dies  Grundgesetz  der 
Kristallographie,  das  die  Ausgestaltung  der  Kristalle  in  tiefgehender 
Weise  beschränkt,  ohne  weiteres  im  Sinne  von  R.  J.  Haüy  ver¬ 
ständlich. 

Solch  hohem  Vorzüge  einer  Übereinstimmung  der  Haüyschen 
Theorie  mit  der  kristallographischen  Praxis  stehen  nun  aber  einige 
Bedenken,  besonders  solche  physikalischer  Art,  gegenüber.  Schon 


A3 

TfristaM/läctte 

o:a 


Crista //fläche 
a-ha^- 

Fig.  6.  Ableitung  von  Kristallformen  Fig.  7.  Raumgitter. 

'durch  Decrescenz. 

die  Zusammendrückbarkeit  der  Kristalle,  dann  auch  ihre  Volum 
änderungen  beim  Wechsel  der  Temperatur  machen  die  Bauart  des 
Kristallinen  nach  dem  Haüyschen  Schema  unwahrscheinlich.  Dem 
konnte  indes,  wie  der  Begründer  der  Theorie  selber  schon  andeutete, 
leicht  abgeholfen  werden:  man  ersetzt  die  preß  liegenden  „in¬ 
tegrierenden  Moleküle“  durch  in  deren  Mittelpunkte  frei  schwebende 
Teilchen,  die  sich  gegenseitig  in  diese  Stellung  bannen,  und  gelangt 
zur  Idee  der  Raumgitter,  als  Systemen  dreidimensional  periodisch 
angeordneter  Körperchen  (Fig.  7). 

Ein  solches  Gebilde  läßt  sich  mittels  der  Schnittpunkte  von 
drei  Scharen  paralleler,  sich  jeweils  in  gleichmäßigem  Abstande 
wiederholender  Ebenen  aufbauen.  Nach  A.  Bravais  (1811 — 1863) 
bestehen  die  Raumgitterpartikel  aus  chemischen  Molekülen  mit 
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jeweils  durch  kristallographische  Forderungen  bestimmter  Sym¬ 
metrie  (Fig.  8).  Der  Münchener  Physiker  L.  Sohncke  (1842 — 1897) 
und  sein  mineralogischer  Amtsgenosse  P.  v.  Groth  hingegen  er¬ 
setzten  diese  A.  Bravaisschen  Molekelgitter  durch  sogenannte 
Punktsysteme,  das  sind  gesetzmäßig  ineinandergestellte  Atom- 
raumgitter,  wie  Fig.  9  ein  aus  nur  zwei  Atomgattungen  bestehendes 
im  Schema  vorführt. 


Fig.  8.  Molekelgitter  nach 
A.  Bravais. 


Fig.  9.  Punktsystem  nach 
L.  Sohncke  und  P.  v.  Groth. 


Inzwischen  war  auch  die  nötige  mathematisch-geometrische 
Darlegung  aller  auf  dem  Boden  des  kristallographischen  Grund- 
gesetzes  möglichen  Raumgruppen  zu  Ende  geführt:  in  einem 
klassischen  Werke  bot  A.  Schönflies1)  die  gesamte  Systematik  der 
Raumgitteranordnungen  dar,  ein  Ziel,  das  von  dem  russischen 
Forscher  E.  v.  Fedorow  gleichfalls  erreicht  wurde. 


Der  „Laueeffekt“ 

Mit  1912  kam  das  große  physikalische  Erntejahr  der  Raum¬ 
gittervorstellung;  sie  gab  zu  den  stets  denkwürdigen,  durch  Max 
v.  Laue  angeregten  und  zuerst  von  P.  Knipping  und  W.  Friedrich 
in  München  ausgeführten  Versuchen  Veranlassung,  die  Kristalle  als 
Beugungsgitter  für  Röntgenstrahlung  zu  benutzen:  ein  solcher  poly¬ 
chromatischer  Impuls  gliedert  sich  im  Kristall  an  dessen  Gitter- 


r)  A.  Schön  flies.  Kristallsysteme  und  Kristallstruktur,  1891. 
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E.  v.  Fedorow. 


teilchen  in  ein  Spektrum  monochromatischer  Strahlen,  die,  auf¬ 
gefangen  auf  einer  photographischen  Platte,  nach  deren  Entwick¬ 
lung  eine  symbolische  Figur  der  Atomverteilung  in  Form  eines 


Strahlung. 

0 

„Lauediagramms“  ergeben  (Fig.  10).  Formell  läßt  sich  dieser 
Beugungseffekt,  wie  insbesondere  W.  H.  und  W.  L.  Bragg  anführten, 
als  Reflexion  des  Primärstrahls  an  den  Raumgitterebenen  des 
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Kristalls  betrachten1),  wobei  indes  die  Reflexstrahlung  jeweils  nur 
eintritt,  wenn  die  Bedingung  n/  =  2rsin«  erfüllt  ist2)  (Fig.  11). 


0  Jeder  Punkt  in  einem  Lauediagramm  stellt  sich  somit  dar  als  der 
Einstich  eines  Röntgenstrahls,  der  an  einer  Strukturebene  im  Kristall 
reflektiert  wurde.  Fig.  12  macht  das  für  zwei  Ebenen  EjEj  und  E2E2 
anschaulich.  Der  Primärstrahl  P  wird  an  EjEj  nach  Rx  und  an  E2E2  nach 
R2  reflektiert.  Rx  und  R2  sind  also  die  Einstichpunkte  von  Sekundärstrahlen 
in  die  photographische  Platte.  Rhythmische  Anordnungen  von  Struktur¬ 
ebenen  treten  im  Photogramm  durch  entsprechende  Wiederholung  von 
Reflexstrahlen  gleicher  Intensität  heraus,  wofür  das  Lauediagramm  des 
Berylls  Fig.  14  ein  besonders  schönes  schematisch  gezeichnetes  Beispiel  ist. 

Die  meist  elliptisch  bogenförmige  Anordnung  der  Punkte  erklärt  sich  sehr 
leicht  durch  Fig.  13;  in  ihr  ist  Sxs,  der  Primärstrahl,  der  an  einer  auf  der 
Zeichenfläche  in  Linie  Kz  senkrecht  einschneidenden  Ebene  nach  Ks2  reflek¬ 
tiert  wird.  Dreht  man  diese  Ebene  um  Kz,  so  wandert  der  Reflex  auf  einem 
Kegelmantel  mit  Kz  als  Achse  herum.  Die  auffangende  photographische 
Platte  PP  durchschneidet  diesen  Kegel  in  einer  Ellipse  8,8,.  Bei  anderer 
Neigung  der  Linie  Kz  erhält  man  Parabeln,  Hyperbeln  oder  gerade  Linien 
als  Reihung  der  Spiegelungen  derjenigen  Ebenen,  die  einer  Richtung 
(entsprechend  Kz)  parallel  gehen  (d.  h.,  wie  der  Kristallograph  sagt,  in 
einer  „Zone“  liegen). 

3)  n  =  1,  2,  3  •  •  X  =  Wellenlänge,  r  =  Röntgenperiode  (Abstand  der 
reflektierenden  Ebenen),  o.  =  Glanzwinkel.  Der  Wegeunterschied  der 
beiden  Strahlen  1  und  2  ist  ersichtlich  —  wu,  also  =  2rsina  (Fig.  11,  S.  9.) 
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Fig.  14.  Lauediagramm  auf  der  Endfläche  eines 

F.  Rinne  phot. 


Beryllkristalls 
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So  ward  die  Raumgitteridee  der  Kristallographen  zum  Aus¬ 
gangspunkt  einer  außerordentlichen  Entwicklung  der  physikalischen 
Naturforschung:  nicht  nur  das  Wesen  der  Röntgenstrahlung  als 
Wellen  Vorgang,  sondern  auch  die  Wirklichkeit  der  Atome  wurde 
im  Laueeffekt  experimentell  endgültig  festgestellt.  So  sicher  der 
Makrokosmos  des  gestirnten  Himmels  existiert,  so  gewiß  ist  nun 
auch  die  Tatsächlichkeit  der  Atome.  Danach  kann  man  jede  Aus¬ 
führung  des  Laueschen  Versuches  wohl  mit  Recht  kennzeichnen 
als  eine  feierliche  Bekundung  der  Natur  über  ihr  innerstes  Wesen. 

M.  v.  Laue 

In  Würdigung  dieses  Umstandes  wird  es  für  den  Leser  von 
Interesse  sein,  etwas  Näheres  über  den  jungen  deutschen  Forscher 
und  seinen  berühmten  Versuch  zu  hören,  der  den  Eintritt  in  das 
unabsehbar  weite  Feld  feinbaulicher  Erforschung  der  Materie  durch 
Anwendung  der  Röntgenstrahlung  vorstellt. 

M.  v.  Laue  ist  am  9.  Oktober  1879  zu  Pfaffendorf  bei  Koblenz 
geboren ;  er  erhielt  in  seiner  Studienzeit  die  stärksten  wissen¬ 
schaftlichen  Anregungen  von  dem  Schöpfer  der  Quantentheorie 
M.  Planck  in  Berlin,  dessen  Assistent  er  1906 — 9  war.  Als  v.  Laue 
1909  nach  München  übersiedelte,  wurde  er  durch  Röntgens  Wirken, 
sodann  durch  Sommerfelds  lebhaftes  Interesse  an  den  X-  und 
/-Strahlen  auf  die  Frage  nach  deren  Natur  hingewiesen.  Dazu 
trat,  daß  an  der  Münchener  Universität  P.  v.  Groth  in  Wort  und 
Schrift  für  die  Raumgittervorstellung  sich  einsetzte  und  sie  in  dem 
Ideen  kreis  auch  der  dortigen  Physiker  heimisch  machte.  So  kam 
es  denn,  daß,  als  v.  Laue  im  Februar  1912  von  seinem  Fach¬ 
genossen  P.  P.  Ewald  aufgesucht  wurde,  im  Gespräch  über  die 
Studien  des  letzteren  hinsichtlich  des  Verhaltens  langer  elektro¬ 
magnetischer  Wellen  in  einem  Raumgitter,  bei  ihm  die  Frage 
erwuchs  nach  dem  Verhalten  solcher  Wellen,  die  gegen  die  Raum¬ 
gitterausmaße  kurz  sind.  Laues  optisches  Gefühl  sagte  ihm,  daß 
dann  Gitterspektren  auftreten  müßten;  er  erwartete  beim  Durcch- 
gang  von  Röntgenstrahlen  durch  Kristalle  Interferenzerscheinungen 
und  sprach  dies  gegen  Ewald  aus.  Als  Material  für  den  ersten 
Versuch  diente  Kupfervitriol,  weil  davon  große,  regelmäßige  Stücke 
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leicht  zu  erhalten  sind.  Die  Durchstrahl  ungsaichtung  überließen 
Friedrich  und  Knipping  dem  Zufall.  Auf  der  photographischen 
Platte  hinter  dem  Kristall  zeigte  sich  gleich  das  erste  Mal  das 
erwartete  Gitterspektrum.  Im  Fortgange  der  Arbeiten  untersuchten 
Friedrich  und  Knipping  möglichst  hochsymmetrische,  also  reguläre 
Kristalle,  wie  Zinkblende,  und  durchleuchteten  sie  in  den  kristallo- 
graphisch  ausgezeichneten  Achsenrichtungen  mit  dem  schönen  Er¬ 
folge,  den  die  Originalfiguren  15  und  16  dem  Leser  zeigen. 


•  ^  _ 

•» 

<*-  '  ■  .  ‘  /  ■  y- 


*  «6. 


Fig.  15. 

Laueeffekt  an  einer  Zinkblendeplatte 
parallel  einer  Würfelfläche. 


Fig.  16. 

Laueeffekt  an  einer  Zinkblendeplatte 
parallel  einer  Tetraederfläche. 


Die  Theorie  der  Erscheinungen  war  durch  übertragen  vom 
gewöhnlichen  Gitter  und  vom  Kreuzgitter  her  schon  fertig,  und  so 
konnte  Professor  Sommerfeld  am  8.  Juni  1912  der  Münchener 
Akademie  die  gemeinsame  Arbeit  von  Friedrich,  Knipping  und 
v.  Laue  über  Röntgenstrahlinterferenzen  vorlegen. 

M,  v.  Laue  erhielt  1912  einen  Ruf  als  a.  o.  Professor  für 
theoretische  Physik  an  die  Universität  Zürich.  Von  1914  bis  1919 
wirkte  er  als  ordentlicher  Professor  desselben  Faches  an  der  Uni¬ 
versität  Frankfurt;  eine  Berufung  an  die  Universität  Berlin  brachte 
ihn  an  die  Stätte  seiner  jetzigen  Wirksamkeit.  Eine  weitere  An¬ 
erkennung  wurde  ihm  durch  die  Zuweisung  des  Nobelpreises  für 
Physik  des  Jahres  1914  zuteil. 
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Weitere  kristallröntgenographisclie  Verfahren 

Methodische  Weiterführungen  des  Laue-Friedrich-Knippingschen 
Grundversuches  verdankt  man  einer  sich  erfreulich  steigernden 
Zahl  von  Forschern.  W.  H.  und  W.  L.  Bragg1)  benutzten  Platten, 
die  in  bekannter  Lage  aus  Kristallen  hergestellt  waren  und  auf 
einem  Spektrometer  um  eine  bestimmte  in  der  Fläche  des  Prä¬ 
parates  liegende  Achse  gedreht  wurden.  Sobald  der  Gleichung 
n  X  —  2  r  sin  «  angepaßte  «-Winkel  zwischen  der  Präparatebene 
und  einem  auf  sie  gerichteten  Röntgenstrahl  erreicht  werden, 
kommt  es  zum  Reflex.  Der  in  der  Einfallsebene  liegende  ab¬ 
gebeugte  Strahl  wird  mittels  einer  zylindrischen  Ionisationskammer 
aufgesucht  und  winkelmäßig  festgelegt;  beim  Eintritt  in  den  Be¬ 
hälter  macht  er  sich  ja  durch  die  Aufladung  des  Gasinhaltes 
kenntlich.  Das  Maß  der  Ionisation  dient  als  Anhalt  für  die  In¬ 
tensität  der  abgebeugten  Strahlung. 

Andere  Dreh  verfahren  und  zwar  mit  photographischer  Fixierung 
der  Richtung  abgebeugter  Strahlen  sind  insbesondere  nach  dem 
Vorgänge  von  de  Broglie  durch  H.  Seemann  und  E.  Schiebold  aus¬ 
gearbeitet  worden. 


Fig.  17.  Drehspektrogramm  des  Adulars.  Nach  E.  Schiebold. 
b  W  H.  und  W.  L.  Bragg,  X-ravs  and  crystal  structure. 
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Interessante  Untersuchungen  an  Stoffen  mit  Fasergefüge,  wie 
sie  in  der  Natur  in  pflanzlichen  und  tierischen  Gebilden  vorliegen 
und  durch  Recken  von  Metallen  oder  durch  Pressen  hergestellt 
werden  können,  haben  Mitglieder  des  Forschungsinstitutes  für 
Faserstoffchemie  in  Dahlem  bei  Berlin,  insbesondere  Polanyi  und 
seine  Mitarbeiter  Becker,  Herzog,  Jancke  u.  a.  ausgeführt1). 

Vor  allem  wichtig  ist  ein  von  P.  Debye  und  P.  Scherrer 
in  Göttingen  ersonnenes  Verfahren,  bei  dem  man  unabhängig 
vom  Besitz  orientierter  Platten  oder  überhaupt  gestaltlich  regel¬ 
mäßig  ausgebildeter  Kristalle  ist.  Die  Genannten  bedienten  sich 

J)  Aus  vielen  Fasern  oder  Blättchen  aufgebaute  Materialien,  die  mit 
ihrer  Faserachse  bezw.  ihrer  Blättchennormalen  parallel,  aber  sonst  ver¬ 
schieden  liegen  und  senkrecht  oder  schräg  zu  dieser  Richtung  durchstrahlt 
werden ,  geben  natürlich  einen  Röntgeneffekt  entsprechend  dem  einer 
Kristallplatte,  die  um  eine  Richtung  in  ihr  gedreht  wird.  Was  letztere 
beim  Drehen  um  eine  Achse  nacheinander  reflektorisch  erwirkt,  zeigt  sich 
im  Faserbündel  oder  Blättchenpacken  mit  einem  Mal.  Alle  Fasern  oder 
Blättchen,  deren  Strukturebenen  der  Gleichung  nX  =  2  r  sin  a  genügen, 
liefern  Reflexstrahlen.  Wie  insbesondere  H.  Seemann  und  E.  Schiebold 
bezüglich  drehender  Platten,  sowie  M.  Polanyi  an  Faserstoffen,  sowie  ge¬ 
streckten  Metallen,  zeigten,  kommen  dann  kennzeichnende  Diagramme 
zustande. 

Näher  interessierte  Leser  seien  auf  die  Fig.  18  hingewiesen.  In  ihr 
bedeutet  P.  St.  den  Primärstrahl.  Er  wird  an  Flächen  reflektiert,  deren 
Lote  in  den  Richtungen  Nt,  N2  usw.  entsprechend  der  Rotationslage  um 
die  Dreh-  (bezw.  Faser-)  achse  D.  A.  gekennzeichnet  sind.  Der  Einfalls¬ 
strahl  P.  St.,  das  Einfallslot  (die  erwähnten  Flächennormalen)  und  der 
Reflexstrahl  liegen  jeweils  in  einer  Ebene,  so  z.  B.  der  zu  Na  gehörige 
Strahl  S8  in  der  Ebene  E8.  Verwendet  man  monochromatisches  Licht 
und  zieht  nur  die  Beugung  einer  Ordnung  in  Betracht,  d.  h.  nimmt  man 
in  nX  =  2r«sin  a  ein  bestimmtes  X  und  n  an,  so  gibt  es  Reflexstrahlen, 
die  sich  mittels  der  Durchschnittspunkte  der  a-Kleinkreise  in  Fig.  18  mit 
den  Einfallebenenkreisen  ergeben.  Ist  z.  B.  n  =  3,  so  bilden  sich  im 
Kreise  Es  die  Durchstiche  auf  der  Kugel  bezw.  auf  der  photographischen 
Platte  Ph.  PI.  S3;  S8';  S3;  S8'  heraus.  Bei  anderen  Werten  von  n  und  damit 
von  ot  gibt  es  andere  Strahlen.  Insgesamt  liegen  ihre  Einstiche  auf  den 
gezeichneten  lemniskatenähnlichen  Kurven.  Im  allgemeinen  gibt  es 
natürlich  je  vier  Reflexstrahlen,  in  besonderen  Lagen  der  reflektierenden 
Ebenen  nur  zwei.  Vergl.  S4  und  S4  sowie  S6  und  S5'  in  Figur  18,  auch 
Figur  19. 
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Kristallstaubes,  also  feinster  kristalliner  Teilchen,  wie  man  sie 
z.  B.  durch  Fällen  aus  einer  Lösung  oder  durch  weitgehendes  Zer- 
pulvern  erhält.  Dann  liegen  die  die  Röntgenstrahlung  reflektierenden 
Strukturebenen  natürlich  wirr  durcheinander.  Diejenigen  von  ihnen 
aber,  welche  im  Glanzwinkel  a  der  Gleichung  nl  —  2  r  sin  « 


Fig.  18.  Erklärung  der  Drehspektrogramme.  Nach  E.  Schiebold. 


o 

1 

1 

V> 

Fig.  19.  Schema  eines 
Polanyi- Diagramms. 


Fig.  20.  Reflexkegel  der  Röntgenstrahlung 
bei  Anwendung  von  Kristallpulver. 


zum  Primärstrahl  neigen,  liefern  jeweils  einen  Sekundärstrahl; 
und  da  solche  Lagen  rund  um  den  Primärstrahl  Vorkommen,  so 
entsteht  statt  des  einzelnen  Reflexes  beim  Lauediagramm,  wie 
P.  Debye  und  mit  ihm  P.  Scherrer  zeigten,  ein  Reflexkegel,  gerade 
so,  als  wenn  man  ein  Lauediagramm  um  seine  zentrale  Normale 
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rotieren  ließe.  Da  monochromatisches  Licht  verwandt  wird,  also 
nur  wenige  Reflexkegel  zustande  kommen,  so  heben  sie  sich  auf 

der  auffangenden  photographischen 
Platte  als  getrennte  Kreise  ab 
(Fig.  20). 


Fig.  21.  Kamera  des  Debye- 
Scherrer- Verfahrens. 


Fig.  22.  Aufgerollter  Film  mit 
Debye  -  Scherrer-  Diagramm. 


Phot  P/attp  ('Sfufs/irhrj 


Fig.  23.  Konstruktion  des  Debye -Scherrer- Diagramms 

von  Graphitpulver. 


Um  die  Weglänge  für  alle  abgebeugten  Strahlen  bis  zur  auf- 
fangenden  Fläche  gleich  zu  machen  und  zudem  alle  abgebeugten 
Strahlen  zu  fassen,  benutzt  man  auf  Vorschlag  von  P.  Debye  und 
P.  Scherrer  eine  zylindrische  Kamera,  in  deren  Mitte  das  Präparat 

Rinne,  Feinbau  2 
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als  Röllchen  sich  befindet.  Ein  Film  wird  der  Innenwandung  der 
Kamera  angelegt,  nach  der  Belichtung  und  photographischen  Ent¬ 
wicklung  aufgerollt  betrachtet  und  ausgemessen  (Fig.  21  u.  22). 
Unabhängig  von  Debye  und  Scherrer  hat  der  amerikanische  Forscher 
Hüll  ein  entsprechendes  Verfahren  ausgedacht.  W.  H.  Bragg  ver¬ 
knüpfte  das  Debye -Scherrer -Verfahren  mit  seiner  spektrometrischen 
Ionisationsmethode. 

Bezüglich  der  Auswertung  der  experimentellen  Ergebnisse 
seien  näher  Interessierte  auf  einschlägige  ausführlichere1)  Werke 
hingewiesen. 

Röntgenographische  Erfolge  auf  dein  Gebiete  der  Chemie 

Für  die  Chemie  brachten  die  röntgenographischen  Spektren  - 
forschungen  von  H.  Moseley  (1888 — 1915),  die  bis  dahin  noch 
ausstehende  einwandfreie  natürliche  Reihung  der  Elemente  nach  der 
„Ordnungszahl“.  In  den  nach  steigendem  Atomgewicht  der  Stoffe 
zusammengestellten  und  an  geeigneten  Punkten  abgebrochenen,  also 
in  Reihen  gegliederten  „natürlichen  System  der  Elemente“  von 
L.  Meyer  und  D.  J.  Mendelejeff,  gab  es  verschiedene  sehr  unbehagliche 
Disharmonien  insofern,  entgegen  dem  zugrunde  liegenden  Plan  der 
Anordnung  nach  wachsendem  Gewicht,  der  Verwandtschaft  wegen 
Argon  trotz  höherer  Atomschwere  vor  Kalium,  ebenso  Kobalt  vor 
Nickel  und  Tellur  vor  Jod  gestellt  werden  mußten.  Dieser  Un¬ 
stimmigkeit  wurde  nun  abgeholfen :  Die  spektrometrische  Beugung 
der  X-Strahlen  mittels  Kristallplatten  als  Gitter  unter  Anwendung 
von  Antikathoden  aus  den  verschiedenen  Stoffen  erwies,  daß  die 
Elemente  nach  ihrem  Röntgenspektrum  in  voller  Exaktheit  im 
Sinne  der  korrigierten  L.  Meyer-Mendelejeffschen  Tabelle  zu  ordnen 
sind.  Die  Quadratwurzeln  aus  den  Schwingungszahlen  der  Spektral¬ 
linien  bilden  eine  lineare  Funktion  der  Atomnummern  des  Systems. 

*)  W.  H.  und  W.  L.  Bragg,  X-rays  and  crystal  structure.  —  E.  Marx, 
Handbuch  der  Radiologie,  Band  5  (Kathodenstrahlen  und  Röntgenstrahlen). 
—  P.  Niggli,  Geometrische  Kristallographie  des  Diskontinuums.  —  F.  Rinne, 
Einführung  in  die  kristallographische  Formenlehre  sowie  Anleitung  zu 
kristallographisch -optischen  und  röntgenographischen  Untersuchungen. 
4.  Aufl.  1922.  Verlag  Dr.  M.  Jaenecke,  Leipzig.  Werke  von  P.  P.  Ewald  und 
E.  Schiebold  über  Röntgenstrahlung  und  Kristalle  stehen  in  baldiger  Aussicht. 
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Durch  genauste  Bestimmungen ,  insbesondere  seitens  des  Lunder 
Physikers  Manne  Siegbahn,  ist  diese  naturkundlich  überaus  wichtige 
Erkenntnis,  also  die  „Ordnungszahl“,  die  den  Elementen  jeweils  zu¬ 
kommt,  sicher  festgelegt.  Dazu  kam  die  hochbedeutsame  Möglichkeit, 
exakte  stereochemische  Formeln  auf  physikalischem  Wege  zu  finden. 
W.H.  und  W.L.ßragg  sind  mit  ausgezeichnetem  Spürsinn  auf  diesem 
Pfade  vorangegangen.  Sie  maßen  die  r-Werte  von  Kristallen,  z.  B. 
des  Flußspates,  nach  verschiedenen  Richtungen,  etwa  senkrecht  zu 
den  Würfel-,  Rhombendodekaeder-  und  Oktaederflächen  und  konnten 
daraus  und  aus  den  Intensitätsverhältnissen  der  jeweiligen  Spektren 
die  Lage  der  Atome  erschließen.  Bald  waren  die  Feinbauschemata 
von  Steinsalz,  Flußspat,  Zinkblende,  Diamant,  Kalkspat  und 
anderer  bedeutsamer  Kristallarten  bekannt,  nicht  nur  in  der  all¬ 
gemeinen  Bauart,  sondern  entsprechend  den  r- Werten,  ihren 


i  i 


6^ 


<5= 


iO-- 


Qe=4^~-~, 


j  IkJ 


"  Fig.  24.  Stereogramme.  Elementarkörper  im  Feinbau  von  Kristallen1), 
a.  Feinbau  von  Kupfer,  Silber,  Gold  und  Aluminium,  b.  Feinbau  des  Stein¬ 
salzes,  c.  Feinbau  des  Flußspats,  d.  Feinbau  der  Zinkblende,  e.  Feinbau 
des  Diamanten,  f.  Feinbau  des  Eisenkies. 


b  Eine  leidliche  Vorstellung  von  der  Feinheit  kristallinen  Gitter¬ 
baus  z.  B.  des  Diamanten  erhält  man  durch  einen  Vergleich  etwa  folgender 
Art.  Man  denke  sich  Kisten  von  1  cbm,  und  zwar  von  1  m  Länge,  Höhe  und 
Breite,  hintereinander  auf  einer  Strecke  von  Berlin  bis  Kairo  gereiht,  ziehe 
dann  diese  gewaltige  Länge  von  fast  3000  km  auf  1  mm  zusammen;  so 
erhält  man  einen  Anhalt  für  die  nun  wirkliche  Größe  der  Elementarkörper 
in  den  entsprechend  zusammengeschrumpften  Kästchen.  Etwa  2837  000 
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absoluten  Maßen  nach.  Ausgezeichnete  Forscher,  wie  P.  Debye 
und  P.  Scherrer,  P.  Vegard  u.  a.  folgten  in  der  Erkundung  solcher 
Atom  pun  ktgitter . 

gehen  von  ihnen  auf  1  mm  und  ebensoviel  C -Atome  liegen  also  auf 
1  mm  der  Kantenlänge  eines  Diamantwürfels  (Fig.  24 e).  Im  Kubikmilli¬ 
meter  des  Edelsteins  lagern  178  Trillionen  Kohlenstoffteilchen. 

Beim  näheren  Studium  beachte  man,  daß  in  Fig.  24a  die  Kupfer¬ 
atome  an  den  Ecken  und  auf  den  Flächenmitten  eines  Elementarwürfels 
zu  denken  sind.  Seine  Kantenlänge  a  ist  —  3,61  •  10— 8  cm,  d.  h. 
0,0000000361  cm.  Beim  Silber  beträgt  dies  Maß  4,06,  beim  Gold  4,07 
und  beim  Aluminium  gleichfalls  4,07  •  10— 8  cm.  Ganz  entsprechend  sind 
(Fig.  24b)  die  Natriumatome  des  Steinsalzes  Na  CI  angeordnet.  Die  zu¬ 
gehörigen  Chloratome  befinden  sich  auf  den  Mitten  der  Kanten  und  im 
Zentrum  des  Würfels;  a  =  5,8  •  10— 8  cm.  In  Fig.  24c  erscheinen  die 
Kalziumatome  des  Flußspates  (CaF2)  wie  die  Kupfer-  bezw.  Natriumteilchen 
der  Fig.  24  a  und  b.  Teilt  man  sich  nun  den  Elementarkörper  durch  drei 
den  Würfelflächen  jeweils  parallele  und  durch  den  Mittelpunkt  gehende 
Ebenen  in  acht  Zellen  und  gibt  jeder  ein  Fluoratom  als  Bewohner,  so 
bilden  letztere,  entsprechend  ihrer  Lagerung  in  der  Mitte  der  Kämmerchen, 
einen  kleinen  Würfel  im  Inneren  des  großen,  a  =  5,44  •  10— 8  cm.  Auch 
bei  der  Zinkblende  (Fig.  24  d),  dem  ZnS,  lagert  das  Metall  wie  in  den 
vorstehenden  Sinnbildern,  und  wie  beim  Flußspat  zerfällt  das  würflige 
Gebäude  in  acht  Zimmer,  die  hier  nur  abwechselnd  und  zwar  von  Schwefel¬ 
atomen  belegt  sind.  Das  a-Maß  des  Zinksulfid-Würfels  beträgt  5,4  •  10— 8  cm. 
Das  Gefüge  des  Diamanten  (Fig.  24  e)  erhält  man  aus  dem  der  Zinkblende, 
wenn  sowohl  Zn  als  auch  S  der  letzteren  durch  C,  also  Kohlenstoffatome, 
ersetzt  werden,  a  =  3,53  •  10— 8  cm.  Schließlich  wiederholt  der  Eisen¬ 
kies  FeS3  (Fig.  24f)  in  seinen  Metallatomlagen  die  früheren  Anordnungen. 
Seine  Schwefelteilchen  haben  sich  auf  Körperdiagonalen  der  oben  er¬ 
wähnten  acht  Zellen  eingestellt,  jeweils  etwra  um  J/4  dieser  Diagonalen¬ 
länge  von  der  Mitte  der  Würfelkante  bzw.  der  Würfelmitte  entfernt.  In 
ihrer  Gesamtheit  bilden  die  Schwefelatome,  wie  die  Fig.  24 f  zeigt,  ein 
Rhomboeder.  Würden  seine  Eckpunkte  auf  die  Mitte  der  Diagonalen 
wandern,  so  hätten  die  S-Partikel  die  Stellung  der  Fluoratome  im  CaF2 
des  Flußspats  (Fig.  24c).  a  =  5,37  •  10— 8  cm. 

Vor  allem  aber  denke  man  sich  die  ausgezogenen  Hilfslinien  der 
Figuren  fort  und  erwäge,  daß  die  durch  Punkte  wiedergegebenen  Atome 
jedes  für  sich  schon  eine  Art  Planetensystem  mit  Kern  und  Trabanten 
sind.  Dann  offenbart  sich  erst  so  recht,  daß  hier  ein  wundersames 
mikrokosmisches  System  vorliegt:  wie  die  Sterne  im  Weltall  so  schweben 
die  Teilchen  im  Kristallraum;  alle  bannen  sich  gegenseitig  in  ihre  gesetz¬ 
mäßige  Stellung,  die  man  genaustens  nach  zehnmillionstel  mm  auszumessen 
gelernt  hat. 
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Wenn  man  aber  anfangs  annehmen  mochte,  daß  nun  bald 
ein  systematisch  weitumfassender  Einblick  in  den  Mikrokosmos 
der  kristallinen  Welt  vorliegen  würde,  so  war  das  doch  zu  früh 
gejubelt.  Nur  eine  verhältnismäßig  kleine  Zahl  kristallstereo¬ 
chemischer  Formeln  steht  heute,  zehn  Jahre  nach  dem  ersten 
Laueversuche,  zur  Verfügung.  Es  liegt  das  an  den  kulturwidrigen 
Zeitverhältnissen  und  im  übrigen  an  der  methodischen  Umständlich¬ 
keit  der  Untersuchung1);  sie  muß  stets  einen  weiten  Umweg  zum 
Ziele  machen,  der  zudem  bei  verwickelteren  Fällen  der  Atom¬ 
anordnung  mathematisch  sehr  schwer  zu  begehen  ist.  Ganz  be¬ 
sonders  trifft  das  natürlich  bei  den  Verbindungen  der  organischen 
Chemie  zu  2). 

*)  Die  Fein  weit  der  Atome  ist  durch  das  Mikroskop  nicht  er¬ 
schließbar.  Es  wird,  wie  E.  Abbe  erkannte,  bei  einer  Kleinheit  der  Objekte 
unter  etwa  0,0005  mm  (—  5.10— 5  cm)  gewissermaßen  blind.  Die  Wellenlänge 
des  dem  Auge  sichtbaren  oder  für  photographische  Aufnahmen  verwend¬ 
baren  Lichtes  ist  gegenüber  der  leptonischen  Feinheit  ungeschlacht.  Den 
Atomen  kommen  die  an  tausendmal  kleineren  Dimensionen  von  nur  etwa 
10— 8  cm  zu,  sie  können  also  auf  die  ihnen  gegenüber  groben  Lichtwellen 
nicht  wirken,  so  wenig  wie  etwa  ein  Blütenblättchen  die  Meereswoge  be¬ 
einflußt,  auf  der  es  schwimmt.  Wohl  aber  entsprechen  die  Wellenlängen 
der  Röntgenstrahlung  mit  10— 8  bis  10— 9  cm  solcher  Feinheit. 

Ein  Leptoskopieren  ist  im  übrigen  auch  mit  diesem  zartwelligen 
Agens  noch  nicht  möglich  geworden,  da  keine  Substanz  bekannt  ist,  die 
dabei  als  Linse  optisch  verwendbar  wäre.  Man  ist,  entsprechend  wie  beim 
Ultramikroskop  mit  gewöhnlichem  Licht,  auf  den  primären  Beugungseffekt 
angewiesen.  Vielleicht  läßt  sich  aber  doch  einmal  ein  Abbilden  des  Feinbaus 
mittels  Röntgenstrahlung  unter  Benutzung  der  Spiegelwirkung  von  Kristall¬ 
strukturebenen  erzielen.  M.Wolfke  machte  auf  die  Möglichkeit  aufmerksam, 
den  Abbildungsvorgang,  den  man  theoretisch  in  die  Erzeugung  eines 
Beugungsbildes  und  des  durch  weitere  Beugung  entstehenden  Gegenstands¬ 
bildes  trennt,  im  vorliegenden  Fall  auch  praktisch  in  diese  zwei  Operationen 
zu  gliedern.  Den  Röntgenstrahlen  wäre  die  Anlage  des  ersten  Beugungs¬ 
bildes  zu  überlassen;  man  würde  es  photographisch  festlegen  und  nun 
durch  abermalige  Beugung,  mittels  sichtbaren  Lichtes,  in  das  Abbild  des 
submikroskopischen  Gegenstandes  umwandeln.  Über  einige  einschränkende 
Umstände  möge  der  näher  Interessierte  die  physikalische  Zeitschrift, 
Bd.  21,  S.  495,  1920  nachlesen.  Praktische  Erfolge  hat  der  Vorschlag  noch 
nicht  gezeitigt. 

2)  In  neuerer  Zeit  haben  W.  H.  Bragg  sowie  K.  Becker  und  W.  Jancke 
sehr  zu  begrüßende  Beiträge  zur  Kenntnis  solcher  Stoffe  geliefert.  Bei 
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Die  Kristalle  als  stereochemische  Sinnbilder 

Bei  dieser  Lage  der  Dinge  sind  bei  dem  arbeitsreichen  Be¬ 
mühen  ,  stereochemische  Formeln  aufzustellen ,  selbstverständlich 
alle  stützenden  sonstigen  Anhaltspunkte  in  hohem  Maße  will¬ 
kommen.  Die  kristallographische  Formenlehre  stellt  sich  als  eine 
solche  Helferin  ein.  Wenn  man’s  recht  bedenkt,  so  ist  sie  ja 
in  gewissem  Sinne  nichts  anderes  als  eine  Makrostereochemie. 
Durchaus  zwar  nicht  als  ob  der  Kristall  ein  riesengroßes ,  dem 
submikroskopischen  konformes  Molekül  sei.  Das  wäre  eine  falsche 
Vorstellung,  insofern  ihm  ja  zwei  wesentliche  Moleküleigenschaften 
abgehen,  einmal  die  stets  gleiche  Gestalt  und  weiter  das  konstante 
Gewicht.  Man  vergleiche  in  der  Hinsicht  etwa  das  Schema  des 


Benzolringes  mit  der  Proteusmannigfaltigkeit  des  Kalkspats  (Fig.  25) 
gleichwie  die  Abgeschlossenheit  jedes  Moleküls  mit  der  Fähigkeit  der 
Kristalle  zu  wachsen,  also  ihre  Größe  und  ihr  Gewicht  zu  vermehren. 
Wohl  aber  kennzeichnet  sich  ein  Kristallgebilde  als  stereochemisches 
S}unbol  in  dem  Sinne,  daß  es  ein  sichtbarer  und  daher  leicht  zu 
studierender  Ausschnitt  des  leptonischen  Baues  ist.  Seine  Haupt¬ 
flächen  stellen  von  Atomen  netzdicht  besetzte  Ebenenscharen  durch 
den  Leptokosmos  dar,  und  zwar  erweist  die  Fig.  26,  daß  es  sich 
dabei  um  Flächen  mit  einfachen  Achsenschnitten  handelt;  als  mit 
Materie  dicht  bepackte  Ebenen  sind  sie  stabile  Umgrenzungen. 

Indigo,  Harnstoff,  Bernsteinsäure,  Hydrochinon,  Anthrachinon,  Anthracen, 
Naphthalin  und  manchen  anderen  organischen  Verbindungen  kennt  man 
nun  die  Ausmaße  der  Elementarkörper  und  ihren  Molekularinhalt,  aller¬ 
dings  noch  nicht  die  koordinatenmäßige  Lagerung  der  Atome. 
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Die  Hauptkanten  eines  Kristalls  zeigen  die  Richtung  stark  besetzter 
1  Atomreihen  an,  und  seine  gestaltliche  Symmetrie  ist  ein  Sinnbild 
für  die  Anordnung  seiner  Bauteilchen.  Die  entsprechende  Figur  27, 
die  das  bekannte  Feingefüge  des  Steinsalzes  vorstellt,  läßt  das  gut 


Fig.  26.  Eine  Raumgitterebene  mit  Schnittlinien  (Kanten) 

und  Flächen. 


erkennen.  Noch  unerforschte  Stoffe  werden  also  schon  durch  ihre 
äußere  Kristallgestalt  auch  feinbaulich  in  großen  Zügen  gekenn¬ 
zeichnet,  ein  bedeutsames  Moment  der  Kristallstereochemie,  das 
schon  im  Jahre  1903  von  G.  v.  Tschermak  betont  wurde.  In  dem 
Sinne  stellt  z.  B.  die  Fig.  28  einen  Hinweis  auf  den  noch  un- 


Fig.  27.  Steinsalz.  Feinbau  der 
Kristallflächen  und  Kristall¬ 
kanten.  Kreise  Na,  Punkte  CI. 


Fig.  28.  Spiegelbildliche 
Symmetrie  des  Pyroxens. 


bekannten  Pyroxenbau  dar.  Das  Bild  29  deutet  in  gleicher  Weise 
eindringlich  auf  das  Gefüge  der  merkwürdigen  SiOs- Materie  Quarz 
hin;  sie  besitzt  wie  in  der  Kristallform,  so  sicherlich  auch  im 
(experimentell  noch  nicht  erkundeten)  Feinbau  des  Minerals  keine 
Spiegelungs-,  sondern  nur  Drehungssymmetrie  und  entspricht  damit 


24 


Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


als  makroskopisches  Vorbild  den  berühmten  Darlegungen  L.  Pasteurs 
über  „unsymmetrische“  Moleküle.  Es  kennzeichnet  sich  in  den 
Quarzkristallformen  sichtbar  und  deutlich  weiterhin  jeweils  lep- 
tonischer  Rechts-  oder  Linksbau,  und  die  sich  ausgleichende 
razemische  Art  fehlt  nicht;  sie  wird  durch  bestimmte  Zwillings¬ 
bildungen  bekundet,  bei  denen  Rechts-  und  Linksquarz  gesetzmäßig 
vereint  sind1). 


Fig.  29.  Links-  und  Rechtsquarz. 


Es  kommt  hinzu,  daß  die  merkwürdige  Eigenschaft  vieler 
Kristalle,  nach  bestimmten  Ebenen  zu  spalten,  gleichfalls  ein 
Hinweis  auf  die  Anordnung  der  Teilchen  ist:  man  kann  ja  von  vorn¬ 
herein  annehmen,  daß  die  Partikel  in  der  Fläche,  die  man  durch 
Spaltung  herauspräpariert,  eng  aneinander  liegen,  sich  also  kräftig 
gegenseitig  binden.  Senkrecht  zur  Spaltfläche  als  in  einer  Rich¬ 
tung  geringen  Zusammenhaltes  herrschen  weite  Abstände,  denen 
zufolge  eine  Trennung  nach  solchen  Ebenen  möglich  wird. 

Grundzüge  (1er  allgemeinen  kristallograpliischen  Formenlehre 

1.  Grobbauliche  Verhältnisse 

In  obigem  Sinne  stellt  sich  die  Lehre  von  den  Kristall¬ 
formen  allgemein  als  eine  Vorflur  des  Gebietes  der  Stereo¬ 
chemie,  zunächst  des  festen  Zustandes  und  somit  als  ein  Teil  der 
Chemie  dar.  Ein  jeder  Jünger  der  chemischen  Wissenschaft  sollte 
sich  danach  schon  von  Faches  wegen  in  diesem  Vorgelände  Umsehen. 
Nach  einer  gegen  früher  sehr  veränderten  Kultivierung  des  kristallo- 

*)  Man  denke  sich  die  beiden  Bilder  der  Figur  29  parallel  ineinander 
geschoben. 
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graphischen  Bodens,  insbesondere  nachdem  viel  überflüssiges  Ge¬ 
strüpp  von  Namen  und  Herleitungen  ausgerodet  ist  und  einfache 
Bebauungspläne  befolgt  werden,  sind  im  übrigen  auf  dem  kristallo- 
graphischen  Gelände  bei  guter  Wegweisung  keine  sonderlichen 
Mühen  des  Wanderns  mehr  zu  fürchten;  ja  ich  meine,  man  kann 
sich  in  diesem  Gebiete  jetzt  wie  in  einem  wohlgepflegten  Garten 
mit  künstlerischem  Genuß  ergehen. 

Als  Beispiel  solch  eines  Führungsplanes  durch  die  Stereo  - 
chemisch  so  bedeutsame  Ornamentik  der  anorganischen  Welt  sei 
in  Kürze  folgendes  Schema  entwickelt. 

Schon  von  G.  v.  Tschermak  ist  der  Gedanke  herausgehoben 
und  pädagogisch  verfolgt,  die  Mannigfaltigkeit  der  kristallo- 
graphischen  Formen  auf  lediglich  fünf  in  sich  harmonisch  zu¬ 
sammenhängende  Typen,  die  Urformen  genannt  sein  mögen,  zu¬ 
rückzuführen.  In  ihnen  verkörpern  sich  die  Hauptsymmetrieregeln 
kristallographischer  und  damit  kristallstruktureller  Ausgestaltung; 
und  zwar  liegen  sie  in  Form  des  sog.  Symmetriemittelpunktes,  der 
Symmetrieachsen  und  der  Symmetrieebenen  der  mannigfachen 
Formenwelt  der  Kristalle  zugrunde.  Herrscht  ein  Symmetrie¬ 
mittelpunkt  im  Kristallbau,  so  gehört  zu  jeder  seiner  begrenzenden 
Flächen  eine  ihr  gleichberechtigte  parallele  Gegenfläche ;  Linien  durch 
das  Zentrum  des  Kristalls  treffen  dann  zwei  sich  entsprechende 
Punkte  an  seiner  Oberfläche.  Die  Symmetrieachsen  bekunden  ge¬ 
wissermaßen  den  Rhythmus,  in  welchem  die  um  eine  Richtung 
gruppierten  Bauteile  gleicher  Art  in  wechselnder  Lage  wiederkehren, 
sei  es  z.  B.  in  der  Sechszahl,  wie  an  einem  sechsseitigen  Prisma, 
das  nach  einer  Drehung  von  60°  um  die  Vertikale  einem  Beschauer 
gegenüber  wieder  so  aussieht  wie  vorher.  Eine  Symmetrieebene 
teilt  einen  Körper  in  Hälften,  die  wie  Gegenstand  und  sein  Spiegel¬ 
bild  ausschauen  (Fig.  28,  S.  23). 

Die  Urform  p  (das  Pedion,  Fig.  30)  stellt  eine  für  sich  selbstän¬ 
dige  Fläche,  also  ein  symmetrieloses  Gebilde  dar,  pi  (das  Pinakoid) 
mit  Fläche  und  gleichwertiger  paralleler  Gegenfläche  ist  die  Ver¬ 
körperung  des  Prinzips  der  Zentrosymmetrie,  s  (das  Sphenoid) 
mit  Fläche  und  Umklappungsfläche  bedeutet  den  Grundsatz 
der  Drehung  im  zweizähligen  Rhythmus,  d  (das  Doma)  stellt 
das  Prinzip  der  Spiegelung  dar  und  m  (das  Prisma)  schließlich 
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die  Kombination  d  -j-  s  oder  d  pi  bezw.  s  — |-  pi,  die  stets  auf 
dasselbe  m  hinauslaufen.  Aus  diesen  fünf  Typen,  gewissermaßen 
den  Repräsentanten  der  fünf  baulichen  Grundregeln  der  an¬ 
organischen  Welt,  lassen  sich  in  Anlehnung  an  die  A.  Schönflies- 
schen  Darlegungen ,  all  die  Mannigfaltigkeiten  der  sonstigen 
Makrostereochemie  ableiten  als  Fälle  einer  rhythmischen  Wieder¬ 
holung  der  Urformen  nach  der  2-,  3-,  4-  und  6 -Zahl  um  eine 


Fig.  30.  Die  fünf  kristallographischen  Urformen:  Pedion,  Pinakoid, 

Sphenoid,  Doma,  Prisma. 


Fig.  31.  Einfacher  und  isometri 
scher  (oktantenweiser)  Wirtelbau. 


Fig.  32.  Gyrischer  und 
gyroidischer  Rhythmus. 


Hauptbaurichtung,  wobei  das  dreizählige  in  Wirtelform  und  in 
oktantenweiser  Durchdringung  erscheinen  muß  (Fig.  31).  Grund¬ 
sätzlich  können  die  Rhythmen  sich  in  einfacher  (gyrischer)  oder 
in  einer  aus  Drehung  und  Spiegelung  zusammengesetzten  (gyroidi- 
schen)  Art  entwickeln  (Fig.  32).  Die  Praxis  stellt  sich  jedoch  in¬ 
sofern  besonders  handlich  dar,  als  das  kombinierte  Verfahren  nur 
an  vier  Stellen  Neues  bringt. 
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Plan  der  32  Kristallklassen 
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Die  Horizontalen  sind  also  Reihen  gleicher  Rhythmen,  die  Vertikalen 
solche  gleicher  Urformen.  2  p  und  2pi  sind  wegen  ihrer  Identität  mit  s  und 
m  eingerahmt  und  nur  der  Ableitungsvollständigkeit  wegen  in  der  Tabelle 
vermerkt;  i  bedeutet  den  oktanten weise  dreizähligen  Rhythmus  des  iso¬ 
metrischen  Systems. 

Die  Bezeichnungen  der  Klassen  wären  z.  B.  zu  lesen  als  drei  p, 
drei  pi  usw.,  3  Strich  p,  3  Strich  s  bezw.  in  beschreibender  Form,  z.  B. 
ebenfalls  in  der  dreizähligen  Reihe  trigyrisch  pedial,  trigyrisch  pinakoidal, 
trigyrisch  sphenoidisch,  trigyrisch  domatisch,  trigyrisch  prismatisch,  wofür 
Natriumperjodat,  Dolomit,  Quarz,  Turmalin,  Kalkspat  Beispiele  sind.  Es 
schließen  sich  an  trigyroidisch  pedial  (Beispiel  noch  unbekannt),  trigyroidisch 
sphenoidisch  (Benitoit).  Beim  isometrischen  Rhythmus  läßt  sich  die  Her¬ 
leitung  als  isometrisch  pedial  usw.  kennzeichnen. 

Ausführlicheres  in  F.  Rinne,  Elementare  Einführung  in  die  kristallo- 
graphische  Formenlehre  und  Anleitung  zu  kristallographisch-optischen  sowie 
röntgenographischen  Untersuchungen.  4.  Aufl.  Leipzig,  Verlag  Dr.  Jaenec.ke. 
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So  ergeben  sich  in  vorstehender  Tabelle  in  übersichtlicher 
Weise  als  Typen  der  kristallographischen  und  damit  stereo¬ 
chemischen  Anordnung  die  32  Kristallklassen,  die  schon  seit 
J.  Ch.  F.  Hessel  (1831)  bekannt  und  bis  auf  eine  einzige  (3  p)  am 
kristallinen  Material  aufgefunden  wurden.  Es  sind  gewissermaßen 
die  Baustile  im  Reiche  der  Kristalle.  Schon  der  schnelle  Über¬ 
blick  der  Tabelle  zeigt  die  Einfachheit  der  leitenden  Verhältnisse. 

2.  Projektions  Wiedergabe  kristallographischer  Formen 

Besonders  bequem  sind  obige  grundlegenden  Umstände  zu 
übersehen,  wenn  man  von  perspektivischen  Bildern  der  kristallo- 
graphischen  Raumgebilde  absieht  und  die  Formverhältnisse  durch 


Fig.  33.  Projektionsbilder  der  fünf  kristallographischen  Urformen. 
Fig.  34.  Projektionsbilder  des  sechszähligen  Rhythmus  der  Urformen. 


Projektionszeichnungen  versinnbildlicht.  So  ist  es  in  Fig.  33  hin¬ 
sichtlich  der  Urformen  geschehen.  Zur  Erklärung  sei  vermerkt, 
daß  in  den  Projektionsbildern  jedes  x  eine  Fläche  der  oberen 
Hälfte  eines  durch  eine  horizontale  Ebene  halbierten  Kristalls  vor¬ 
stellt,  ein  O  eine  untere  Fläche.  Befindet  sich  solch  ein  „figura- 
rativer  Punkt“  in  der  Mitte  der  Projektion,  so  versinnbildlicht  er 
eine  Fläche  parallel  zur  Zeichenebene,  lagert  er  auf  dem  Kreis - 
rande,  so  stellt  er  eine  zur  Zeichnung  senkrechte,  den  Kreis  im 
X- Punkt  berührende  Ebene  vor.  Die  Markierungen  zwischen 
Kreisrand  und  Mittelpunkt  schließlich  sind  die  Symbole  schräg 
gelagerter  Flächen. 
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Es  ist  nun  ein  leichtes,  die  Wirkung  einer  rhythmischen 
Wiederholung  der  fünf  Urformen  projektionsmäßig  wiederzugeben. 
In  Fig.  34  ist  das  mit  den  Schrägflächen  als  allgemeinem  Fall 
hinsichtlich  des  sechszähligen  Rhythmus  geschehen.  Das  Ergebnis 
sind  die  fünf  einfach  wirteligen  Stufen  des  hexagonalen  Systems. 
Ein  Verfahren  nach  dem  Grundsatz  der  Drehspiegelung  liefert  im 
hexagonalen  System  nichts  Neues  dazu.  Entsprechend  erhält  man 
in  den  anderen  Systemen  die  allgemeinen  Fälle  kristallographischer 
Ausgestaltung  und  damit  die  Hinweise  für  die  Anordnung  der 
Teilchen  im  Feinbau. 


3.  Feinbauliche  Verhältnisse  der  allgemeinen  kristallographischen 

Formenlehre 

In  leptonischem  Sinne  wird  die  Gruppierung  in  32  Kristall¬ 
klassen  zu  einer  sehr  großen  Mannigfaltigkeit  von  Raumgruppen 
weiter  auseinandergeteilt  und  damit  zu  Ende  geführt.  Als  neue 


d  in  fach  e  Bf  eh  uno 

1  J öleitdge  hung 


Einfa  ch  c  5f}iegeiung 

l  31  fit  bpi* gelang 


Bp/'rg  e/rhrne  G/eitspiege/ebenp 


Trigonale  Trigonale 
Vrehungsorhse  Brh  rauben  orhie 

Fig.  35a— d.  Einfache  Drehung  und  Gleitdrehung  (Schraubungen). 

Einfache  und  Gleitspiegelung. 


Abarten  der  Symmetrieelemente  kommen  dabei  in  Betracht:  Gleit¬ 
drehungen  und  Gleitspiegelungen,  d.  h.  Deckbewegungen,  die  sich 
aus  Drehung  bezw.  Spiegelung  und  aus  Gleitung  zusammensetzen. 
Der  Erfolg  ist  in  ersterem  Falle  eine  Schraubenstellung.  Als 
Beispiel  für  solch  eine  Schraubenachse  diene  Fig.  35  b,  für  eine 
Gleitspiegelung  Fig.  35 d.  Im  übrigen  ist  für  jedes  Kristallbauwerk 
in  stereochemischer  Hinsicht  kennzeichnend,  daß  zufolge  des 
Raumgitterprinzips  alle  Symmetrieelemente  und  damit  alle  Fein¬ 
bauteile  in  periodischer  Folge  im  Kristallbau  örtlich  festgelegt 
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erscheinen,  wie  das  Fig.  36—41  zeigen  mögen,  in  denen  die 
einfachsten  kristallstrukturellen  Fälle  zusammengestellt  sind. 


Einfache  Stereogramme  kristallographischen  Feinbaus. 

Fig.  36.  Unsymmetrischer  Feinbau.  Fig.  37.  Feinbau  mit  Symmetrie¬ 
zentren.  Fig.  38.  Feinbau  mit  zweizähliger  Anordnung.  Fig.  39.  Feinbau 
mit  einer  Anordnung  nach  zweizähligen  Schraubenachsen. 


Fig.  40.  Feinbau  mit  Spiegelung. 


Fig.  41.  Feinbau  mit  Gleitspiegelung. 


In  summa  gibt  es  durch  Anwendung  aller  kristallographisch  nun 
ableitbaren  Möglichkeiten  230  Typen  des  kristallographischen 
Feinbaus  und  somit  der  Stereochemie  des  festen  Zustandes. 
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Jede  kristalline  Substanz  ordnet  sich  einem  dieser  A.  Schönflies- 
,  E.  Fedorowschen  Schemata  ein,  wobei  ihre  spezifische  Art  durch 
die  stoffliche  Natur,  durch  die  Zentimetermaße  der  Periodizität  im 
Punktsystem  und  durch  seine  Winkel  zum  Ausdruck  gelangt. 


Wetterführung  der  kristallographischen  Forinenmannigfaltigkeit 

durch  Zwillingsbildung 

Im  Überblick  der  feinbaulichen  Verhältnisse  stellen  sich  die 
32  Klassen  mit  ihren  Unterabteilungen  der  230  Raumgruppen  als 
eine  Verkörperung  des  Grundsatzes  der  Vergesellschaftung  dar. 
Jede  Kristalleinheit  ist  das  Muster  eines  Baustils  mit  bestimmter 
Stufe  der  Aggregation.  Alle  zusammen  bilden  sie  ein  in  sich 
abgeschlossenes,  auf  dem  Haüyschen  Grundgesetz  (S.  5/6)  aufge¬ 
bautes  Formensystem,  dem  das  mathematische  Denken  nichts 
hinzuzufügen  hat. 

Da  ist  es  denn  eine  Überraschung,  zu  beobachten,  daß  die 
Natur  in  zahllosen  Fällen  dies  Prinzip  der  Vergesellschaftung 
;  dennoch  weiter  fortsetzt,  indem  sie  nun  als  Einheit  den  ganzen 
Kristall  nimmt  und  ihn  mit  seinesgleichen  gesetzmäßig  zu  den 
sog.  Zwillingsbildungen  vereinigt.  G.  v.  Tschermak  wiederum  ist 
es  gewesen ,  der  auf  den  Parallelismus  der  gestaltlichen  stufen¬ 
weisen  Formenentwicklung,  wie  sie  sich  in  den  Urformen  zeigt, 
und  der  in  Rede  stehenden  höheren  zwillingsmäßigen  Vergesell¬ 
schaftung  von  Individuen  aufmerksam  machte.  Mangelt  einem 
Einzelkristall  das  Symmetriezentrum,  wie  etwa  dem  in  Fig.  42 
dargestellten  „hemimorphen“  Succinjodimid,  so  wird  dem  in  der 
Natur  gelegentlich  durch  gesetzmäßige  Verwachsung  zweier  Indi¬ 
viduen  abgeholfen.  Ihr  Komplex  (Fig.  43)  ist  zentrosymmetrisch. 
Gleicherweise  bringt  die  zwillingsmäßige  Vereinigung  nach  einer 
Symmetrieachse  eine  Symmetrieerhöhung  mit  sich.  Gibt  z.  B. 
ein  einzelner  Rechtsquarz  (Fig.  44)  die  Baustufe  3s  wieder,  so 
stellt  seine  oft  als  Durchdringung  erscheinende  Vergesellschaftung 
mit  einem  Linksquarz  (Fig.  45)  als  Verzwillingung  entsprechend 
der  Fig.  46  den  Typus  3  m ,  also  eine  Erhöhung  der  Symmetrie 
vom  sphenoidischen  (s)  in  den  prismatischen  (m)  Charakter  (S.  26) 
dar.  Anderseits  liefert  die  gesetzmäßige  Zwillingsvereinigung 


32 


Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


je  zweier  Rechts-  oder  Linksquarze  (Fig.  47)  im  ganzen  die 
Symmetrie  6  s.  Solchen  gesetzmäßigen ,  nichtparallelen  Verband 
kann  man  sich  in  der  Art  konstruieren,  daß  ein  Kristall  gegen 


Fig.  42.  Fig.  4 6.  Zentro- 

Hemimorpher  Kristall  symmetrischer  Zwilling 
von  Succinjodimid.  von  Succinjodimid. 


Fig.  44. 
Rechtsquarz. 


Fig.  45. 
Linksquarz. 


Rechts-  und  Linksquarz 
verzwillingt. 


Fig.  47. 

Zwei  Linksquarze 
verzwillingt. 


Fig.  48.  Gips 


Fig.  49.  Gipszwilling. 
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den  anderen  uni  eine  Achse  gedreht  wird  (in  dem  Beispiele  der 
Fig.  47  60°  um  die  Wirtelrichtung).  Im  selben  Sinne  einer 
Symmetrieerhöhung  wirkt  die  Vereinigung  nach  einer  Zwillings¬ 
fläche  Z  unter  Anwendung  einer  Drehung  um  180°  um  die  Normale 
von  Z,  wie  es  z.  B.  der  Gips  (Fig.  48,  49)  vorführt.  Die  Symmetrie 
wird  dann  um  eine  Spiegelungsebene  vermehrt;  gegenüber  dem 
Typus  m  zeigt  sich  jetzt  der  von  2  d. 

Solche  in  der  Natur  ganz  außerordentlich  verbreitete  Er 
scheinungen  haben  sicherlich  eine  hohe  allgemeine  Bedeutung. 
Sie  liegt  zunächst  in  der  Erkenntnis,  daß  scheinbar  Hochsym 
metrisches  in  Wirklichkeit  eine  Aggregation  niedersymmetrischer 
Teile  vorstellen  kann,  auch  wenn  die  Zusammengesetztheit  schließlich 


Fig.  50.  Chrysoberyllsechsling 
als  Beispiel  der  Mimesie. 


Fig.  51.  Zarte  Verzwillingung 
von  Mikroklin 
(mikroskopisches  Bild). 


für  das  Auge  wegen  der  Feinheit  der  Teile  nicht  mehr  zu  er¬ 
kennen  ist.  In  der  Tat  gibt  es  mancherlei  Abstufungen  solcher 
Mimesie,  von  makroskopisch  deutlichen  Zwillingsvereinigungen 
(wie  beim  pseudohexagonalen  Chrysoberyll,  Fig.  50)  bis  zur  feinsten 
Abstufung  zufolge  „polysynthetischer“  Wiederholung  sehr  zarter 
Lamellen,  z.  B.  beim  Mikroklin  der  Fig.  51,  deren  Feinheit  ins 
Submikroskopische  überleitet. 

Man  kann  somit  in  den  zwillingsmäßigen  Vergesellschaftungen 
ein  Bestreben  nach  höherer  Symmetrie,  als  sie  der  Einzelkristall 
besitzt,  erkennen,  -im  übrigen  aber  die  Verhältnisse  sich  auch  in 
dem  Sinne  zurecht  legen,  daß  die  zwillingsmäßige  Gruppierung 
gegenüber  dem  idealen  Parallelismus  im  Bau  eines  einfachen 

Rinne,  Feinbau  3 


34 


Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


Kristalls  eine  minder  hohe  Anpassung  der  Teilchen  aneinander 
vorstellt.  Die  Raumgitter  der  Zwillingsteile  setzen  sich  nicht  in¬ 
einander  fort.  In  der  Hinsicht  ist  es  aber  weiterhin  von  Interesse, 
daß  man  nach  den  Darlegungen  von  Ch.  Friede!  wenigstens  höhere 
Feinbauparallelepipede  konstruieren  kann,  die  der  Forderung  einer 
Parallelität  voll  oder  beinahe  genügen.  Die  schematische  Fig.  52 
macht  das  anschaulich. 


SE 

Fig.  52.  Feinban  eines  Zwillings. 


IV.  Feinbauliche  Einheitlichkeit  der  Materie 

Feinbau  des  „Amorphen“  im  Vergleich  mit  dem  der  Kristalle 

Es  ist  einer  naturphilosophischen  Auffassung  entgegen,  wenn 
man  die  feinbaulichen  Verhältnisse  der  Kristalle,  wie  es  zumeist 
noch  geschieht,  ohne  Zusammenhang  mit  der  allgemeinen  Lepto- 
logie  läßt,  die  den  Physiker  und  Chemiker  im  gewaltigen  Reiche 
der  amorphen  Materie  beschäftigt.  In  Wirklichkeit  sind  Kristalle 
und  amorphe  Materie  feinbaulich  eng  verknüpft.  Es  trägt  letztere 
ja  ihren  Namen  in  leptonischem  Sinne  nicht  mit  der  Tat.  Schon 
die  üblichen  chemischen  Formeln  der  Moleküle  und  die  Dar¬ 
stellungen  über  die  Morphologie  der  Atome  von  Gasen  und  Flüssig¬ 
keiten  zeigen  vielmehr  eine  streng  gesetzmäßige  anisotrope  Bauweise 
an.  In  dem  Sinne  sind  also  chemische  Symbole  wie  z.  B. 

C6H4N(CH8> 


Na  CI;  (NH4)C1;  C6H4C 
NH, 


CI 


NHa 

NHr 


NH, 


H 


\C6H4N(CH3), 


Ni 


CI 


Li+H';  Ca++C(V 


NH, 


NH, 


Feinbauliche  Einheitlichkeit  der  Materie 


35 


und  die  Glieder  der  Fig.  53  feinbauliche  Schemata.  Es  ist  ein 
besonderes  Verdienst  von  F.  M.  Jaeger,  in  einem  schönen  Werke 
die  Symmetrieverhältnisse  der  Individualitäten  des  amorphen  Ma¬ 
terials  eingehend  gewürdigt  zu  haben1).  Figuren  wie  53,  54  und 
tausend  andere  von  Atomen,  Jonen  und  Molekülen  bekunden  ohne 


O 

£ IpKl  ron  ft  Jun 

ca  tO ' /J  cm  ca  •  4?  cm 


ft  fit’Orn  ca  O S5*.70'8 cm 


Hl '  MOlPHüL 


Kristall 


Fig.  53.  Leptonische  Reihe.  Modelle  eines  Elektrons,  Atoms,  Jons,  Moleküls 

und  eines  Kristalls. 


Fig.  54.  Symmetriebeispiele  von  Molekeln. 


weiteres  eine  vom  Chemiker  und  Physiker  ja  auch  stets  vor¬ 
ausgesetzte  Regelmäßigkeit  der  einzelleptonischen  Gestaltung. 
Symmetriemomente,  seien  es  Symmetrielosigkeit,  Zentrosymmetrie, 
Rhythmusarchitektur  im  Sinne  einfacher  oder  drehspiegelungs- 
mäßiger  Wiederholung,  eventuell  auch  Spiegelungssymmetrie  haben 
hier  wie  bei  Kristallen  Geltung. 

*)  F.  M.  Jaeger,  Lectures  on  the  principle  of  Symetry  1917. 

3* 
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Mit  P.  Debye  und  P.  Scherrer  kann  man  also  in  der  Tat 
in  der  Hinsicht  zum  Richtmaß  nehmen,  daß  im  allgemeinen  Sinne 
architektonisch  „zwischen  einem  Kristall  und  einem  chemischen 
Molekül  kein  prinzipieller  Unterschied  besteht“.  „Beide  haben 
die  charakteristische  Eigenschaft,  die  Atome  in  einer  regelmäßigen 
Anordnung  zu  enthalten.“  Man  wird  dem  im  Sinne  einer  ver¬ 
wandtschaftlichen  Verknüpfung  der  Verhältnisse  noch  hinzufügen 
dürfen,  daß  zwischen  den  leptonischen  Gebilden  einer  Flüssigkeit, 
einer  Schmelze  oder  eines  Gases,  aus  denen  sich  Kristalle  bilden, 
und  diesen  selber  jeweils  ein  bestimmter  morphologischer  Zusammen¬ 
hang  waltet.  Zu  jeder  Kristallart  werden  charakteristische  Vorformen 
der  Kristallisation  bestehen. 

Diese  grundsätzliche  allgemeine  Verwandtschaft  des  Fein¬ 
baus  von  Atomen,  Molekeln  und  Kristallen  wird  man  auch  auf  die 
Anordnung  in  den  äußeren  negativen  Atomelektronenschalen  anzu¬ 
wenden  haben,  die  als  räumlicher  Schwarm  peripherer  Korpuskeln 
dem  atomischen  Komplex  seine  „Gestalt“  geben.  Sofern  man  bei  Kri¬ 
stallen  wie  üblich  von  einer  Symmetrie  der  Atome  spricht,  so  ist 
damit  die  der  äußeren  Elektronenanordnung  gemeint.  Die  Tetraeder¬ 
gestalt  eines  C-Atoms  z.  B.  ist  durch  vier  äußere  Elektronen  an  Tetra¬ 
ederecken  markiert.  Mit  A.  Johnsen  setzt  man  in  der  Kristallo¬ 
graphie  eine  Minimalsymmetrie  der  Atome  voraus,  die  durch  die 
kristallographischen  Ebenmaßanforderungen  gegeben  ist.  Diese 
Minimalsymmetrie  auch  derselben  Atomsorte  wechselt  mit  den 
Symmetrieforderungen,  die  an  den  kristallographischen  Ort  ge¬ 
stellt  werden  müssen,  an  dem  sich  das  Teilchen  im  Feinbau  be¬ 
findet.  Das  C-Atom  des  Diamanten  hat  andere  Symmetrie¬ 
anforderungen  zu  erfüllen  als  das  des  Graphits.  So  muß  auch 
die  Elektronenanordnung  in  diesen  Stoffen  verschieden  sein.  Daß 
dem  so  ist,  zeigt  ja  schon  die  verschiedene  Optik,  die  auf 
Elektronengruppierung  beruht,  die  Farblosigkeit  des  Diamanten, 
die  Schwärze  des  Graphits.  Aber  sogar  im  selben  Kristall  kann 
bei  gleicher  Atomsorte  diese  Ordnung  wechseln.  Beim  Diamant 
sind  alle  C-Atome  gleicher  Art,  beim  Graphit  sind  bezüglich  der 
Symmetrieforderungen  zwei  zu  unterscheiden.  Dabei  ist  des 
weiteren  der  gegenseitige  Einfluß  verschiedener  Atome  und  .Ionen 
im  Kristall  zu  bedenken;  ihre  Formen  müssen  vom  jeweiligen 


Feinbauliche  Einheitlichkeit  der  Materie 


37 


Nachbar  abhängen.  Auf  das  Natriumion  wird  das  nahegestellte 
Fluorion  feinbaulich  anders  wirken  als  Chlor,  Brom  oder  Jod,  und 
auf  diese  werden  wiederum  jeweils  die  Elektronbahnen  von  Natrium, 
Kalium,  Rubidium  oder  Caesium  von  verschiedenem  Einfluß  sein. 
Zu  alledem  gesellt  sich  als  Umbaumoment  noch  der  Wärmegrad. 


Fig.  55—57.  Schemata  für  Elektronengruppierungen  bei  Atomen,  Molekeln 
und  Kristallen.  Beispiele:  Kohlenstoffatom,  Methanmolekel,  Diamant. 

Die  Elektronenstellung  bei  den  freien  Atomen  oder  Molekeln 
wird  grundsätzlich  von  der  der  Kristalle  nicht  verschieden  sein, 
wie  ja  neuerdings  nun  auch  die  Physiker  M.  Born,  A.  Lande  u.  a. 
in  der  Tat,  den  Kristallographen  folgend,  von  würfelförmigen  und 
anderen  polyedrischen  Atomen  sprechen.  In  dem  allgemeinen  Sinne 
sind  die  Schemata  der  Fig.  55 — 57  gezeichnet.  Im  speziellen  drängt 
die  bekannte  Periodizität  der  Elementenreihe  nach  der  Achtzahl  eine 
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flächenzentrierte  Oktaederanordnung  bei  den  Elementen  mit  acht 
äußeren  Elektronen  in  den  Vordergrund  der  Vorstellungsmöglich¬ 
keiten.  Bei  Vermehrung  der  Räumigkeit,  also  in  den  äußeren 
Elektronenschalen  der  Elemente  mit  höherer  Ordnungszahl 
werden  andere  stabile  Stellungen  zum  Teil  von  kristallographi- 
scher  Art  unter  Annäherung  an  die  isotrope  Verteilung  eine 
Rolle  spielen,  Vorstellungen,  die  durch  eine  Abhandlung  von 
H.  Tertsch  eine  besondere  Erörterung  gefunden  haben *).  Schließ¬ 
lich  wird  der  Elektronenhaufenbau  durch  Übermaß  der  Kern¬ 
ladung  weniger  stabil,  ein  Umstand,  der  die  Reihe  der  Elementen- 
möglichkeit  auf  unserem  Erdstern  mit  dem  in  sich  selbst  radioaktiv 
zerfallenden  Uran,  das  92  äußere  negative  Elementarquanten  enthält, 
wohl  beschließt. 

Physikalische  Erkundungen  über  die  allgemeine  Form 

der  Atome  und  Moleküle 

In  Übereinstimmung  mit  den  Erörterungen  über  die  Verwandt¬ 
schaft  von  Kristallen  und  Einzelleptonen  bekunden  sich  bei  ge¬ 
eigneten  physikalischen  Verfahren  Anklänge  im  Verhalten  kristalliner 
und  chemisch  gleich  zusammengesetzter  amorpher  Stoffe.  So  findet 


Fig.  58.  Reflexionskurven  im  Ultrarot  bei  Quarz  und  Opal 
Nach  CI.  Schaefer  und  M.  Schubert. 


man  bezüglich  der  Reflektion  im  kurzwelligen  Ultrarot  in  den  von 
CI.  Schaefer  und  M.  Schubert  für  Quarz  und  Opal  dargebotenen  Figuren 
durchaus  vergleichbare  Kurven,  wohl  ein  schönes  Zeichen  für  die 
feinbauliche  Ähnlichkeit  der  Si02-Teilchen,  zugleich  aber  auch  für 
die  Verschiedenheit  des  Ganzen  zufolge  des  beim  kristallinen  Quarz 


*)  Vergl.  S.  73  und  Seite  154. 


Feinbauliche  Einheitlichkeit  der  Materie 


89 


kennzeichnenden,  beim  Opal  fehlenden  Raumgitterbaus.  Auch  im 
röntgenographischen  Effekt  erweisen  sich  amorphe  und  kristalline 
Materialien  in  allgemeiner  Hinsicht  nicht  so  sehr  verschieden. 
Ein  äußerst  zartes  Kristallpulver  nähert  sich  in  obigem  Sinne  der 
amorphen  Materie,  mit  der  das  Kristalline  durch  Übergänge  ver¬ 
bunden  ist.  Nach  Debye  und  Scherrer  geht  die  Zerteilung  im  Ruß 


Phot.  Platte  t  siufsietit) 


Prim  ä  rstrahl  öündel  Pe-fjtr.-ß.  Pr-5tr  -3 

Fig.  59.  Debye -Scherrer- Diagramm.  Schematisch  konstruiertes 

Beispiel  würfeliger  Moleküle. 


bereits  bis  auf  Komplexe  von  nur  30  Atomen  Kohlenstoff  herunter; 
sie  geben  doch  noch  den  röntgenographischen  Kristalleffekt. 

Bei  Anwendung  amorpher  Stoffe  finden  sich  ebenfalls  ringförmige 
Schattierungen  um  den  Einstich  des  Primärstsahls,  wenn  auch 
naturgemäß  wegen  der  geringen  Zahl  der  Komponenten  in  der 
kinetischen  Einheit,  der  beträchtlichen  inneren  Wärmebewegung 


40 


Das  fein  bau  liehe  Wesen  der  Materie 


lind  zufolge  der  weitläufigen  Aggregation  der  Teilchen  l)  nur  ein 
Ring  oder  zwei  in  verwaschener  und  lichtschwacher  Art.  Immer¬ 
hin  sind  sie  aber,  wie  mir  scheint,  ein  Hinweis  auf  die  in 
der  Tat  regelmäßige  Gestalt  der  Partikel.  Fig.  59  gibt  die  Her¬ 
leitung  einer  solchen  Erscheinung  in  schematisch  übertriebener 
Deutlichkeit  bei  einem  fingierten  Beispiel  von  Molekeln  mit  Würfel- 
Stellung  der  Atome2). 

Anmerkung.  Nicht  gleichbedeutend  mit  dem  Begriff  des 
Amorphen  ist  der  kolloidaler  Materie.  Ihr  Kennzeichen  ist  ein 
Durcheinander  von  Teilchen  der  Größenordnung  10~6  bis  lO^-7  cm, 
die  also  in  der  Hinsicht  zwischen  leptonischer  Ausdehnung 
(ca  10— 8  cm)  und  mikroskopischer  Sichtbarkeit  (ca  10“ 5  cm)  stehen; 
sie  können  kristallin  oder  amorph  sein.  Die  früher  wohl  für  amorph 


Fig.  60.  Debye-Scherrer -Diagramme  von  kolloidalem  Silber 
und  von  Kieselgel.  (Nach  P.  Scherrer.) 


gehaltenen  kolloidalen  Lösungen  von  Gold  und  Silber  z.  B.  zeigen 
nach  P.  Scherrer  die  typischen  Erscheinungen  kristalliner  Materie 
(Fig.  60  oben).  Kieselgel  lieferte  gleichfalls  einen  Kristalleffekt,  aber 
dabei  auch  die  Erscheinung  amorpher  Stoffe  (Fig.  60  unten).  Es 
handelte  sich  in  dem  Präparat  mithin  um  ein  amorphes  Gel  mit 
eingestreuten  Si  (VKriställchen. 


x)  gelegentlich,  so  bei  Gläsern  auch  wegen  des  Zusammenwirkens 
verschiedener  Molekelarten. 

2)  Für  kristallographisch  näher  interessierte  Leser  sind  in  Fig.  59  die 
figürlichen  Ableitungen  unter  Berücksichtigung  wichtiger  Strukturebenen 
fingierter  Würfel-Moleküle  den  Debye-Scherrer -Diagrammen  im  Sinne  der 
Reflexion  hinzugefügt.  Man  muß  aber  bedenken,  daß  die  Grunderscheinung 
eine  Beugung  ist. 
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Die  Atom  bereiche 

Die  Stereogramme  von  Kristallen  nach  Art  der  Fig.  61,  die 
den  isometrischen  Elementarkörper  des  metallischen  Natriums  vor¬ 
stellt,  entbehren  mit  ihren  Markierungen  der  Atome  lediglich  durch 
Punkte  völlig  eines  Hinweises  auf  die  Körperlichkeit  der  Bauteilchen. 
Das  feinbauliche  Bild  des  Diamanten  S.  37  hingegen  wird  dem 
gerecht.  Es  läßt  sich  aber  solchen  Symbolen  des  Kristallbaus  auch 
noch  ein  dynamisches  Moment  hinzufügen,  und  zwar  durch  Um¬ 
schreibung  eines  Herrschaftsbereiches  um  jedes  Atom  zwecks  Ver¬ 
sinnbildlichung  eines  Hofes,  den  es  für  sich  in  Anspruch  nimmt 
und  von  anderen  frei  hält.  Unter  der  Wirkung  anziehender  und 


Fig.  61. 
Kristallstereo¬ 
gramm  des 
Natriums. 


Fig.  62. 

Atombereiche  im 
Kristallstereogramm 
des  Natriums. 


Fig.  63. 

Atombereiche  im  Stereo 
gramm  des  Steinsalzes. 


abstoßender  Kräfte  bannen  sich  die  atomistischen  Bauteilchen 
gegenseitig  in  eine  Kompromißstellung,  die  sich  durch  dichte 
Packung  dieser  in  erster  Annäherung  kugelig  anzunehmenden 
Atombereiche  kennzeichnet.  Als  Maß  für  den  Hofradius  dient  in 
einfacher  Weise  die  Hälfte  des  Mindestabstandes  der  Atome  in 
einem  Stereogramm,  z.  B.  entsprechend  der  Angabe  in  Fig.  61. 
In  dem  Sinne  ist  für  das  Natrium  dieser  Figur  das  Bereichsbild 
Fig.  62  dargeboten.  Der  Hofradius  jedes  Atoms  beträgt  hier 
1,86  •  10~8  cm.  Von  einem  Stoffe  zum  anderen  weiterschreitend, 
etwa  vom  Natrium  zum  Natriumchlorid,  Fig.  63,  einfache  Stoffe 
mit  Verbindungen  vergleichend,  kommt  man  mit  W.  L.  Bragg,  der 
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den  ersten  systematischen  Versuch  in  der  Hinsicht  machte,  zu  einer 
Aufstellung  solcher  Atombereichsgrößen  der  Stoffe. 

Auch  hat  P.  Niggli  eine  entsprechende  Darlegung  gegeben. 
Weitere  kristallographische  Anwendungen  gingen  von  G.  Aminoff 
aus,  wie  denn  auch  der  Verfasser  außer  in  seinen  Vorlesungen  sich 
in  gelegentlichen  Veröffentlichungen  über  die  einschlägigen  viel¬ 
versprechenden  Umstände  geäußert  hat.  Hier  seien  dem  Leser  als 
Anhalt  einige  neue  Berechnungen  dargeboten  (vergl.  auch  S.  93). 

Durchmesser  von  kristallographischen  Atombereichen  in  10~8  cm 


Li+ 

3,00 

Mg+  + 

2,99 

F“ 

1,17 

0 

1,26 

Na+ 

3,51 

Ca+  + 

3,51 

ci- 

2,12 

S 

2,00 

K+ 

4,15 

Sr+  + 

3.96 

Br- 

2,45 

N 

1,30 

Rb+ 

Cs+ 

4,47 

5,04- 

Ba+  + 

4,36 

J- 

2,93 

C 

1,56 

Fig.  64.  Molekelbereiche  von 
02;  N2 ;  CO;  C02. 


Fig.  65.  Molekelbereiche  von 
Cl2;  Br2. 


Daß  die  Atombereiche  je  nach  Art  der  Atomnachbarn  gleich-  j 
wie  der  elektrischen  Ladung  wechseln,  haben  bereits  K.  Fajans, 
H.  Grimm  und  W.  L.  Bragg  betont.  Z.  B.  findet  man  für  die 
Alkalimetalle  etwas  größere  Werte  als  für  ihre  oben  angezogenen 
Salzionen,  und  zwar  für  Li  3,02;  Na  3,72;  K4,59;  Rb  4,94;  Cs  5,37. 

Ganz  im  Sinne  dieses  Buches  liegt  es,  die  am  Vorbild  der 
Kristalle  gewonnenen  Zahlen  auf  die  molekularen  Einzelleptonen 
zu  übertragen.  Das  Wagnis  ist,  in  Ansehung  der  Darlegungen  auf 
S.  34  u.  f.,  wohl  nicht  so  groß  als  es  zunächst  scheinen  möchte.  Ein 
Versuch  in  der  Hinsicht  verkörpert  sich  in  den  Fig.  64  und  65, 


; 
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und  es  zeigt  sich  eine  bedeutsame  Annäherung  der  gegebenen  Werte 
an  die  Zahlen,  die  auf  Grund  der  Erkundung  mittlerer  Weglängen 
von  Molekeln  an  wichtigen  Stoffen  erzielt  sind. 


K  ristallographische 
Daten 


Molekeldurchmesser 


Landolt-  Börnstein, 
Tabellen 


Nernst,  Theoretische 
Chemie 


0-2  2,52  •  IO-8  cm 

N2  2,60  •  IO“8  cm 

CO,  2,90  •  10-8  cm 

CI*  4,24  •  10-8  cm 


2,60  •  10-8  cm 
2,80  •  10— 8  cm 
2,9  •  10~8  cm 
4,8  •  10-8  cm 


2,90  •  10~8  cm 
3,0  •  10~8  cm 
2,9  •  10~8  cm 
4,3  •  10-8  cm 


Die  rechnerische  Erfassung  der  Verhältnisse  führt  zu  den 
schwierigsten  Aufgaben  der  Mathematik,  zum  Vielkörperproblem 
Man  muß  sich  wohl  noch  lange  mit  Annäherungen  behelfen. 
Immerhin  sind  dank  den  Bemühungen  von  M.  Born,  A.  Lande, 
K.  Fajans,  F.  Madelung,  H.  Thirring  u.  a.  Wege  zum  Ziele  aus¬ 
gebahnt,  so  bezüglich  der  nähernden  und  abstoßenden  Wirkung 
von  Jonen.  Es  wird  dabei  die  Anziehung  entsprechend  dem 
Coulombschen  Gesetz  umgekehrt  proportional  dem  Abstandquadrat 
der  Jonenzentren  gesetzt,  das  Abstoßungspotential  (bei  Alkali  - 
halogeniden  entsprechend  der  Kompressibilität  der  Kristalle)  mit 
einer  hohen  (5. — 9.)  Potenz  der  Entfernung  benutzt,  die  natürlich 
von  der  Größe  und  sonstigen  Natur  der  Teilchen  abhängen  wird 
und  auch  zufolge  einer  Anisotropie  der  Wirkungssphäre  richtungs¬ 
verschieden  sein  kann. 

Muß  man  somit  die  Erzielung  einschlägiger,  exakt  mathe¬ 
matischer  Einblicke  in  den  Feinbau  der  Materie  einer  arbeits¬ 
freudigen  Zukunft  anheimstellen,  so  gibt  doch  schon  der  unmittel¬ 
bare  Anblick  der  räumlichen  Kristallschemata  einen  Hinweis  auf 
die  Erkennung  und  die  Deutung  mancher  Eigenart  der  Stoffe. 

Unterschied  der  Bauart  von  Einzelleptonen  und  Kristallen 

Die  Gegensätzlichkeit  der  Bauweisen  des  Kristallinen  und  der 
Individuen  des  Amorphen  liegt  in  der  Beschränkung  des  Rhythmus, 
die  sich  in  der  Feinstruktur  der  Kristalle  durch  die  Notwendigkeit 
des  Ineinandergreifens  der  Baumuster  in  dreidimensionaler  Periodi¬ 
zität  einstellt.  Solcher  Raumgitterbau  ist  eben  außer  in  einzähliger 
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Art  nur  möglich  unter  Innehaltung  der  Wiederholung  nach  den 
Zahlen  2,  3,  4  und  6.  Fünfzählige,  siebenzählige  und  Deck¬ 
bewegungsachsen  noch  höherer  Periode  sind  hier  theoretisch  aus¬ 
geschlossen  und  auch  nie  gefunden.  Eine  lückenlose  Flächen¬ 
bedeckung  ist  ja  mit  solchen  Eckfiguren  bekanntermaßen  nicht 


Jitistallografjftische  /Lfiyffjmen 


Fig.  66.  Schemata  der  kristallographischen  und  zweier  nichtkristallo- 
graphischen  (fünf-  und  siebenzähligen)  Rhythmen. 


Fig.  67.  Irrationale  Achsenschnitte  beim  achtfältigen  Rhythmus. 

möglich  (Fig.  66) x).  Hier  liegt  also  der  Kernpunkt  für  die  Ein¬ 
schränkung  der  Kristallornamentik  auf  die  in  der  Tabelle  S.  27 
aufgestellten  32  Kristallklassen  und  damit  auch  der  230  Raum¬ 
gruppen.  Dies  feinbauliche  einengende  Moment  ist  im  übrigen 

*)  E.  A.  Wülfing  hat  auf  die  kristallographische  Wichtigkeit  dieses 
Umstandes  bereits  hingewiesen. 
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im  Einklang  mit  dem  Haüyschen  kristallographischen  Grundgesetz 
der  einfachen  rationalen  Achsenschnitte.  Ein  kristalliner  Rhyth¬ 
mus  z.  B.  nach  der  Achtzahl,  wie  ihn  die  Fig.  67  zeigt,  kann 
nicht  Vorkommen,  denn  solch  ein  regelmäßiges  Achteck  würde 
den  Achsenschnitt  2,4142  .  .  .  ergeben.  Entsprechend  liegen  die 
Verhältnisse  hinsichtlich  der  ornamentalen  Wiederholung  nach 


der  Kristallographie. 

anderen  Perioden  als  denen  der  2-,  3-,  4-  und  6 -Zahl,  womit 
denn  auch  zusammenhängt,  daß  von  den  „regulären“  Körpern  der 
Mathematik,  dem  Würfel,  Oktaeder,  Rhombendodekaeder,  Tetra¬ 
eder  und  Ikosaeder  zwar  die  ersten  vier,  indes  nicht  letzteres  im 
anorganischen  Reiche  der  Natur  dargeboten  wird.  Die  Figuren  68 — 72 
sollen  dem  Leser  zeigen,  daß  in  der  Tat  die  ersteren  mit  ihrem 


Fig.  72.  Das  unkristallographisch  reguläre 

Ikosaeder. 

Rhythmus  der  Flächenanlage  in  den  Rahmen  der  obigen  Ein 
Schränkung  fallen,  nicht  aber  das  Ikosaeder,  dessen  unkristallo¬ 
graphisch  fünfzähliges  ornamentales  Prinzip  sich  in  der  Fig.  72 
ohne  weiteres  geltend  macht.  Solche  abweichende  Motive  fehlen 
also  in  der  makroskopischen  Kristallform  und  auch  im  Feinbau. 
Für  letzteren  sind  die  Lauediagramme  unanfechtbare  Zeugen 
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Fig.  73.  Ein-,  zwei-,  drei-,  vier-  und  sechszählige  Lauediagramme. 

Nach  Aufnahmen  von  F.  Rinne. 

Fig.  73  a.  Cyanit.  Fig.  73  b.  Sanidin.  73  c.  Kalkspat.  73  d.  Steinsalz. 

73  e.  Beryll. 
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(Fig.  73);  im  Bau  der  freien  Atomindividualitäten  und  in  dem 
Gefüge  von  Molekeln  können  sowohl  kristallographische  als  auch 
nichtkristallographische  Rhythmen  herrschen. 


Zweizähl iger  Typus 


Dreizfthliger  Typus 


Vierzähl  iger  Typus 


Rhombisches  System 


Trigonales  System 


Tetragonales  System 


Sechszähliger  Typus 


Hexagonales  System 


Fig.  74.  Wirtel  der  aus  den  Urformen  abgeleiteten  Kristalltypen. 


V.  Allgemeiner  Grundzug  des  Feinbaues  der  Materie 

Feinbaulicher  Grundzug  der  Kristalle 

Ist,  wie  hervorgehoben,  der  Unterschied  im  architektonischen 
Rhythmus  der  einzelleptonischen  und  kristallinen  Bauart  lediglich 
ein  Spezialmoment,  so  fragt  sich  nunmehr,  was  denn  der  alles 
beherrschende  Grundzug  des  Feinbaus  der  Materie  sei. 

Die  Kristalle  als  Vorbilder  verkünden  ihn  [aufs  deutlichste 
durch  zwei  Charaktermomente;  in  erster  Linie  durch  ihren  Eigen¬ 
schaftswechsel  mit  der  Richtung  (Anisotropie)  und  ferner  durch 
Stabilität  (Isostasie). 
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a.  Wechsel  von  Eigenschaften  mit  der  Richtung  bei  Kristallen 

Diese  Anisotropie  der  Kristalle  zeigt  sich  schon  gestaltlich 
und  zwar  in  dem  regelmäßigen  Auftreten  der  begrenzenden  Flächen. 
Das  Steinsalz  z.  B.  ist  imstande,  in  bestimmter  Richtung  eine 
Fläche,  sei  es  des  Würfels,  anzulegen;  es  wiederholt  sich  diese 
Fähigkeit  in  feststehender  sprungweiser  Folge,  der  natürlich  auch 
die  Kanten  und  Ecken  des  Gebildes  gehorchen. 

Entsprechend  ist  der  Diamant  mit  Oktaederbegrenzung  aus¬ 
gestattet.  In  fein  baulichem  Sinne  geben  die  Figuren  75 — 78  in 
vorzüglicher  Deutlichkeit  die  verschiedene  Bauweise  parallel  einigen 
Hauptflächen  des  Minerals  und  damit  die  Anisotropie  seines  Ge¬ 
füges  wieder. 


Fig.  75 — 78.  Bau  des  Diamanten  in  den  Flächenlagen  parallel  dem  Würfel, 
dem  Rhombendodekaeder,  einem  Pyramidenwürfel  und  dem  Oktaeder. 


Physikalisch  tritt  die  Richtungsverschiedenheit  in  spaltbaren 
Kristallen  vortrefflich  hervor.  So  gibt  es  beim  Steinsalz  drei  ge¬ 
setzmäßig,  nämlich  senkrecht  zu  den  Würfelflächen  orientierte 
Richtungen,  in  denen  der  Zusammenhalt  des  Kristallmaterials  ein 
Minimum  ist.  Im  Verhältnis  zu  den  Körperdiagonalen  des  Würfels 
ist  die  Zerreißfestigkeit  in  diesen  Richtungen  nur  etwa  Vs.  So 
sind  die  Spaltflächen  also  gesetzmäßig  orientierte  Ebenen  größter 
Sprödigkeit.  Als  Gegenstück  gibt  es  in  vielen  Kristallen  bestimmt 
ausgeprägte  Ebenen  größter  Plastizität.  Es  sind  die  Flächen 
leichter  innerer  Verschiebbarkeit,  die  sich  z.  B.  beim  Eis  in 
den  Ebenen  parallel  der  Fläche  von  Eisschollen  zeigen.  Auch 
die  Härte  ist  beim  Kristallmaterial  eine  orientierte  Eigenschaft. 
Der  Widerstand  von  Kristallen  gegen  Verletzung,  der  sich  in 
der  Härte  ausdrückt,  macht  sich  in  wechselnder  Richtung  oft 
sehr  verschieden  geltend;  den  Bearbeitern  von  Diamant  ist  es 
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gut  bekannt,  daß  sich  die  Würfelflächen  an  dem  Edelstein  durch 
Schleifen  schwerer  hersteilen  lassen  als  Ebenen  nach  dem  Oktaeder. 
Auch  der  Granat  ist  nach  Schleifversuchen  von  P.  J.  Holmquist 
auf  dem  Würfel  härter  als  auf  dem  Oktaeder  und  Rhomben¬ 
dodekaeder.  Ja  auf  derselben  Fläche  eines  Kristalls  wechselt  die 
Ritzhärte  mit  der  Orientierung  des  Striches,  den  man  mittels  der 
Versuchshärtenadel  ausführt.  Ein  klassisches  Beispiel  dafür  ist 
der  Cyanit. 

Weiterhin  kann  eine  Anschaunng  solch  regelmäßigen  Wechsels 
von  Eigenschaften  in  oft  überraschender  Weise  durch  optische 
Erkundung  gegeben  werden.  Beim  Gang  des  Tageslichtes  durch 
das  Mineral  Cordierit  findet  man  derartige  Extreme  der  Licht¬ 
absorption,  daß  ein  Präparat  in  einer  Richtung  dunkelblau,  in 
einer  anderen  gelb,  in  einer  dritten  grau  erscheint.  Auch  der 
übliche  Begriff  der  Konstanz  von  Wellenlängen  als  Maß  der  Fort¬ 
pflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  in  der  Zeit  einer  Schwingung 
verliert  bei  allen  nicht  isometrischen  Kristallen  seine  Gültigkeit: 
Dieser  Wert  l  wechselt  für  dieselbe  Farbe  in  solchen  Gebilden 
mit  der  Richtung  des  Lichtstrahls,  so  daß  man  zum  bildlichen 
Ausdruck  dafür  Wellenlängenkurven  entwerfen  kann. 

Entsprechend  läßt  sich  eine  Verschiedenheit  thermischer 
Eigenschaften  mit  der  Richtung  an  vielen  Kristallen  drastisch 
erweisen;  die  Wärmeleitung  z.  B.  in  Spaltplatten  aus  Gipskristallen 
gibt  die  Fig.  79  d  wieder,  in  der  man  einen  elliptischen  Schmelz¬ 
hof  dargestellt  findet;  es  wurde  auf  der  Gipsplatte  eine  dünne 
Schicht  Wachs  ausgebreitet  und  das  Präparat  von  einer  zentralen 
Stelle  aus  mittels  eines  heißen  Drahts  erhitzt.  Entsprechend  der 
Wärmeleitung  im  Gips  kam  das  Wachs  zum  Schmelzen;  der 
Rand  des  Schmelzhofes  ist  ein  Indikator  der  Wärmeleitung  in  der 
Kristallunterlage. 

Selbst  in  chemischer  Hinsicht  läßt  sich  ein  gesetzmäßiger 
Wechsel  der  Eigenschaften  kristalliner  Materie  mit  der  Richtung 
nicht  verkennen.  So  kann  man  beim  Kalkspat  eine  ungleiche 
Intensität  der  Umsetzung  CaCOß  -\-  2  HCl  =  CaCL  HoO  -f-  COo 
durch  die  verschiedene  Menge  von  Kohlendioxyd  nachweisen,  die 
sich  unter  gleichen  Umständen  auf  den  Flächen  des  Minerals  ent¬ 
wickelt.  Die  Angreifbarkeit  des  Kalkspats  durch  Salzsäure  wechselt 

Rinne,  Feinbau  4 
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also  mit  der  Richtung.  Erstaunlich  groß  sind  solche  Unterschiede 
z.  ß.  beim  Quarz,  der  in  einer  Richtung  (es  ist  die  der  Wirtel¬ 
achse  seines  dreizähligen  Baus)  nach  0.  Mügge  150  mal  leichter 
durch  Flußsäure  chemisch  umgesetzt  wird  als  auf  den  Wegen 
senkrecht  dazu. 

Vollends  bedeutsam  ist  die  Tatsache,  daß  es  im  kristallinen 
Material  auch  „einfach  vektorielle“  Richtungs  Verschiedenheiten 
geben  kann.  Gestaltlich  ist  das  Tetraeder  ein  Beispiel  dafür. 
Es  läßt  ein  Symmetriezentrum  vermissen.  Ein  chemisches  Beispiel 
bietet  die  Fig.  79 e  dar.  Sie  stellt  eine  Turmalinkugel  dar,  die  in 


Anisotropie 
der  Gestalt 
Beispiel  3t ei  ns  alz 


A  ni  sotr  opie  der  Kristalle 
eserzm  d ssipe r  h/erhse!  von  3 ig en schüft en  mit 
der  Rieht un p  J 


dunhe/btou 


1 


hellblav 


1 


Anisotropie  der  Kohäsion 
z-B.  Bpaltbarheif 
Beispiel  Gümmer 


Anisotropie 
der  Lieht  ob sorption 
3  eispiel  Cordierit 


'Anisotropie  der 
lA/ärmeleitung 
3 eispiel:  Oips 


Anisotropie  der 
chemischen  Um 
Setzung 

Beispiel .  Turmahn. 


Fig.  79.  Ausdruck  der  Anisotropie  bei  Kristallen. 

Fig.  79  a.  Anisotrope  Morphologie,  b.  Anisotropie  der  Kohäsion  (Spaltbar¬ 
keit  an  Glimmer),  c.  Optische  Absorptionsanisotropie,  d.  Anisotropie  der 
Wärmeleitung  (Beispiel  Gips),  e.  Anisotropie  der  chemischen  Angreifbarkeit 

(Beispiel  Turmalin). 


Kalilauge  zu  einem  bienenkorbartigen  Gebilde  umgewandelt  wurde, 
zum  drastischen  Zeichen  dafür,  daß  die  chemische  Reaktion 
zwischen  dem  Silikat  und  seinem  Zerstörer  in  der  Richtung  von 
unten  nach  oben  weit  schneller  vor  sich  ging  als  von  oben 
nach  unten. 

Es  ist  also  ein  durch  mannigfache  Erfahrungen  morphologi¬ 
scher,  physikalischer  und  chemischer  Art  belegtes  Kennzeichen 
kristalliner  Materie,  auf  gleichgerichteten  Graden  gleiche,  auf  davon 
abweichenden  andere  Eigenschaften  zu  besitzen.  Dementsprechend 
ist  auch  die  Kristall -Wirkungssphäre  anisotrop,  wie  es  sich  ins¬ 
besondere  beim  Wachstums  vorgange  bekundet.  Eine  Kristallkugel 
wächst  zu  einem  ebenflächig-eckig-kantigen  Gebilde  aus. 
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b.  Stabilität  der  Kristalle 

Zum  Charakteristikum  der  Anisotropie  gesellt  sich  im  Kristall 
als  zweites  allgemeines  Merkmal  das  der  inneren  Ausgeglichenheit, 
die  Isostasi e;  sie  wird  schon  durch  das  ganze  Wesen  des  Kristallinen 
als  eines  stabilen  Gebildes  zur  Geltung  gebracht.  A.  Nold  hat  dem 
bereits  mit  besonderem  Hinweis  Rechnung  getragen  bei  seinen  Über¬ 
legungen  über  die  Kristallstrukturen,  insbesondere  des  Diamanten. 
Natürlich  handelt  es  sich  auch  im  Feinbau  der  Kristalle  um 
Bewegungsgleichgewichte,  also  um  kinetische  Stabilität  —  Isodyna- 
mostasie *)• 


Fig.  80.  Gestaltliche  Anisotropie  der  Molekeln. 


FeinbauJicher  Grundzug  der  Gase  und  Flüssigkeiten 

Der  Grundzug  des  Wesens  der  für  sich  bestehenden  Leptonen  (der 
Elektronen,  Atome,  Jonen  und  Molekeln)  von  Gasen  und  Flüssig¬ 
keiten  kann  nicht  anders  sein.  Auf  morphologische  Anisotropie 
weisen  schon  die  zeichnerischen  Schemata  und  Formeln,  die  man  für 
die  Bauweise  von  Atomen  und  Molekeln  aufstellt,  hin;  ihre  gestalt¬ 
liche  gleichwie  die  physikalische  und  chemische  Anisotropie  wird 
durch  die  wirre  Lagerung  der  Teilchen  lediglich  verdeckt  und  in  eine 

l)  In  Parallele  damit  steht  die  Isostasie  der  Geologie,  welcher 
Wissenschaft  hier  der  Name  Isostasie  entlehnt  ist.  Indes  auch  die  Erde 
ist  nicht  im  isostatischen,  sondern  im  isodynamischen  Gleichgewicht.  Ihre 
Rotation  hat  die  äquatoriale  Ausbauchung  mit  sich  gebracht  und  damit 
wohl  auch  die  den  Ausgleich  anstrebenden  Sprünge,  die  als  Begrenzung 
von  Kontinenten  und  Rissen  in  ihnen  von  NO— SW,  SO — NW  und 
meridional  verlaufen. 

4* 
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Isotropie  durch  Mittelwerte  verwandelt.  Diese  sind  es,  welche 
morphologisch  in  der  Kugelgestalt  freier  Gase  (etwa  der  Erd¬ 
atmosphäre)  und  in  der  Tropfenform  der  Flüssigkeiten  heraustreten. 
Den  isodynamostatischen  Charakter  bekundet  bereits  die  allgemeine 
stereophysikalische  Auffassung  der  Elektronen,  Atome  und  Molekeln 
als  kinetischer  Einheiten. 


Fig.  81.  Pseudoisotropie  der  Molekelhaufen  (Benzoltropfen). 


Allgemeiner  Grundzug  des  Feinbaus  der  Materie 

Bei  jeder  Materie  stellen  sich  die  feinbaulichen  Konstellationen 
nach  obigem  dar  als  anisotrope  Stabilitätsgebilde. 

Ihr  Gefüge  wird  durch  anziehende  und  abstoßende  richtende 
Kräfte  bedingt.  Die  spezielle  Anordnung  der  Teilchen  einer  Aggre¬ 
gation  ist  jeweils  eine  Komplexwirkung  der  Partikel  aufeinander, 
also  nicht  etwa  durch  linear  oder  in  Kurven  gerichtete  Einzel¬ 
kraftstränge  gekennzeichnet. 

Im  übrigen  wirken  auch  die  Aggregationseinheiten,  seien  es 
Atome,  Jonen,  Molekeln  oder  Kristalle,  in  enger  Nahestellung 
gegenseitig  aufeinander  ein;  es  bildet  sich  außer  dem  im  Einzel¬ 
gebilde  wirksamen  endoleptonischen  ein  von  dem  jeweiligen  gegen¬ 
seitigen  Verhalten  der  Stoff komponenten  abhängiges,  also  nicht  für 
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jede  Atomart  konstantes,  sondern  auch  von  der  Betätigung  ihrer 
Nachbaren  bestimmtes  Zwischenfeld  aus.  Was  man  an  chemischen 
Vorgängen  beobachtet,  ist  eine  Folge  dieses  Zusammenwirkens,  sei 
es  daß  sich  Konstellationsänderungen  oder  Vereinigungen  vorher  ge¬ 
trennter  gleicher  oder  ungleicher  Partikel  zu  höheren  Einheiten,  Zer¬ 
gliederungen  und  Austauschakte  vollziehen,  d.  h.  daß  sich  die  Fülle 
teils  mehr  physikalischer,  teils  ausgeprägt  chemischer  Vorgänge 
ereignet.  Der  Einsatz  eines  physikalischen  Feldes,  z.  B.  ein  Wandel 
insbesondere  der  Temperatur,  ev.  des  Druckes,  kann  ganz  ent¬ 
sprechende  Vorgänge  auslösen,  bezw.  sie  modifizieren.  Mit  anderen 
Worten,  es  spielen  sich  auf  der  Grundlage  solcher  Auffassungen 
alle  physikalischen  und  chemischen  Vorgänge  an  den  Stoffen  ab. 

VI.  Die  Umwandlungsreihe  der  Materie 

(fase,  Flüssigkeiten,  Fastkristalle,  Kristalle 

Den  breitesten  Überblick  über  die  allgemeinen  physikali¬ 
schen  Verhältnisse  der  feinbaulichen  Aggregation  unter  dem  Ein¬ 
fluß  anziehender  und  abstoßender  anisotrop  richtender  Kräfte  ge¬ 
währt  die  Betrachtung  der  Zustandswandlungen,  die  sich  allgemein 
an  den  Stoffen  beim  Wechsel  physikalischer  Verhältnisse  voll¬ 
ziehen.  Durch  Änderung  des  Wärmegrades  der  Materie,  d.  h. 
durch  Beschleunigung  oder  Minderung  der  Beweglichkeit  ihrer 
Feinbau teilchen,  ist  es,  wie  allbekannt,  möglich,  Stoffe  die  lange 
Reihe  von  Metamorphosen  durchlaufen  zu  lassen,  die  sich  über 
den  gasigen  und  flüssigen  sowie  kristallin-festen  Bestand  hin- 
erstreckt.  In  dem  Sinne  durchmißt  z.  B.  H2O  die  Zustände 
Wasserdampf  ^  Flüssigkeit  Eis,  und  auf  Grund  der 

mechanischen  Wärmetheorie  ist  man  in  der  Lage  sich  ein  sehr 
anschauliches  Bild  von  solchen  Wandlungen  zu  machen. 

Im  gasigen  Zustande  herrscht  eine  gewaltige  leptonische 
Unrast.  Mit  individuellen  Bewegungen  von  der  Geschwindigkeit 
der  Geschosse  eilen  die  Teilchen,  wenn  auch  in  gerader  Bahn 
jeweils  nur  winzige  Strecken  durchmessend,  durcheinander;  an¬ 
einanderprallend,  sich  gegenseitig  stoßend,  aus  dem  Wege  schleudernd 
erkämpft  jedes  einen  Raumteil  für  sich  und  um  sich  herum,  der  bei 
allen  Gasen  gleiche  Ausmaße  hat.  Daß  in  der  Tat  von  derselben 
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Anzahl  Individuen  beliebiger  stofflicher  Art  stets  der  nämliche 
Raum  eingenommen  wird  ist  der  Inhalt  des  Avogadroschen  Gesetzes. 
Joseph  Loschmidt  (1865)  konnte  in  Weiterführung  dieser  Hypothese 
die  Zahl  der  Teilchen  im  ccm  ermitteln;  es  sind  ihrer  bei  0°  und 
1  Atmosphäre  Druck  27,6  Trillionen ;  fürwahr  eine  dichte  Bevölkerung 
des  Raumes,  bei  der  aber  doch  wieder  in  anschauliche  Betrachtung 
zu  ziehen  ist,  daß  von  Teilchen  zu  Teilchen  ein  mittlerer  Zwischen¬ 
raum  von  dem  Ausmaße  des  30 — 40  fachen  der  Teilchengröße 
zu  denken  ist.  Der  Verband  der  Einzelatome  oder  Molekeln  durch 
Kraftfelder  ist  in  Gasen  darnach  sehr  gering,  der  Widerstand  gegen 
mechanische  Zerteilung  von  Gasmassen,  gewissermaßen  ihre  Härte, 
also  entsprechend  klein.  Dabei  sind  diese  Umstände  der  Dispersität 
vom  Druck  im  Sinne  des  Mariotteschen  Gesetzes  und  von  der 
Temperatur  insofern  abhängig,  als  die  Änderung  um  einen  Wärme¬ 
grad  eine  Volum  Wandlung  von  V273  für  jedes  beliebige  Gas  mit 
sich  bringt.  Eine  dauernd  gleichbleibende  Stellung  der  Partikel, 
etwa  um  einen  jeweiligen  Zentraipunkt  ihrer  Bewegungen  läßt  die 
schnelle  Bewegung  und  weitläufige  Verteilung  der  Teilchen  nicht 
zustande  kommen,  sie  „nomadisieren“  vielmehr,  in  ausgeprägt 
wirrer  Diffusion  ihren  Platz  verändernd. 

Bei  Flüssigkeiten  macht  sich  zufolge  kleinerer  Abstände  der 
Teilchen  neben  den  endoleptonischen  Kräften  ein  die  Molekeln 
lose  verknüpfendes  Feld,  also  ein  Widerstand  der  Massen  gegen 
Zerteilung  kräftiger  geltend,  wie  es  deren  Viskosität  andeutet.  Ja 
die  innere  Reibung  kann  sich  zu  oft  bedeutender  Härte  steigern, 
so  beim  Glase,  das  im  physikalisch-chemischen  Sinne  als  „starre 
Flüssigkeit“  anzusehen  ist;  Kieselglas  steht  dem  Quarz  in  seiner 
Kohäsion  nur  wenig  nach.  Bei  allen  Flüssigkeiten  ist  die  Härte  von 
der  Temperatur  abhängig.  Warmes  Wasser  läuft  zufolge  starker 
Verminderung  des  inneren  Zusammenhalts  der  Teilchen  weit 
schneller  als  kaltes  aus  einem  Trichter,  und  Glas  nähert  sich  beim 
Erhitzen  beträchtlich  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten. 

Eine  ständige  Ausrichtung  der  Teilchen  tritt  im  allgemeinen 
bei  Flüssigkeiten  noch  nicht  heraus.  Wohl  aber  ist  das  der  Fall 
bei  den  sog.  flüssigen  Kristallen  0.  Lehmanns.  Ihre  Molekeln 
stellen  sich  im  kräftigen  Zwischenfelde  mehr  oder  minder  regelmäßig 
orientiert  zueinander  ein,  ja  oft  mit  einer  Richtung  parallel,  so 
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daß  die  Anisotropie,  die  jedem  einzelnen  ihrer  Moleküle,  wie  allen 
Molekülen,  innewohnt,  sich  ganz  wie  bei  den  einfach  wirteligen 
Kristallen  in  optischer  Einachsigkeit  bekundet.  Es  ermangelt  dem 
vorliegenden  Mikrokosmos  die  dreidimensionale  Periodizität  der 


Fig.  82 — 84.  Schemata  a.  für  den  gasigen,  b.  für  den  normal  flüssigen 
Zustand  und  c.  für  den  Zustand  der  „flüssigen  Kristalle“. 


Anordnung.  Entsprechend  fand  Hückel  bei  der  Erkundung  solcher 
Stoffe  mittels  Röntgenbestrahlung  nach  dem  Debye-Scherrer-Ver 
fahren  nicht  das  Beugungsdiagramm  von  Kristallen.  Es  zeigte  sich  viel 
mehr  nur  der  verschwommene  Interferenzring,  wie  er  bei  amorphem 
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Material  gefunden  wird1).  Die  sog.  flüssigen  Kristalle  sind  hiernach  keine 
Kristalle,  vielmehr  Übergänge  zu  ihnen;  und  als  solche  „Fastkristalle“, 
wie  man  sie  nennen  könnte,  haben  sie  ein  ganz  besonders  hohes, 
allgemein  naturkundliches  Interesse.  Ihre  Entdeckung  und  Be¬ 
arbeitung  insbesondere  durch  0.  Lehmann,  D.  Vorländer  u.  a.  ist 
einer  der  schönsten  Erfolge  der  Naturwissenschaft. 

Noch  größere  Anklänge  und  somit  weitere  Übergänge  im  Bau 
der  Einzelleptonen  zu  den  typischen  Kristallen  liegen  insofern 
wenigstens  im  Bereiche  der  Möglichkeit,  wenn  nicht  Wahrschein¬ 
lichkeit,  als  hochatomzählige,  große  Moleküle,  wie  etwa  solche  von 
Eiweiß  und  Stärke2)  mit  ihren  vielen  gleichartigen  Baugruppen 
letztere  zum  Teil  oder  in  geeigneten  Fällen  ganz  in  Raumgitter¬ 
stellung  führen  könnten.  Sie  würden  dann  einen  entsprechenden 
Debye-Scherrer-Kristalleffekt  geben,  im  abgestuften  Gegensätze  zu 
gewöhnlichen  Molekülen,  etwa  C6H6,  deren  zu  geringe  Zahl  gleich¬ 
artiger  Baugruppen  in  der  kinetischen  Einheit  nicht  zu  einer  Raum¬ 
gitterordnung  ausreicht.  Rechnen  doch  zu  einem  parallelepipedischen 
Elementarkörper  schon  mindestens  acht  gleichwertige  Partikel. 
Stoffe  mit  Formeln  wie  C450  H72oNu6  Sß  O243  (Serum  -  Albumin), 
C758  Hi203  N195  O218  FeSs  (Hunde-Hämoglobin),  Gliadin  mit  38  Molekel- 
Radikalen  Glutaminsäure  und  ähnliche  Komplexe  dürften  genügend 
gleichwertige  Gruppen  für  kristallinen  Bau  im  Molekül  besitzen. 
Wie  schon  erwähnt  ist,  haben  Aggregationen  von  nur  etwa  30  Atomen 
Kohlenstoff  des  Graphit  nach  P.  Debye  und  P.  Scherrer  noch  Gitter- 
Charakter.  Es  ist  zu  empfehlen,  die  Untersuchungsergebnisse  von 
P.  Scherrer,  auch  von  R.  0.  Herzog  und  W.  Jancke  an  Baumwoll- 
Zellulose,  Stärke  usw.,  bei  denen  röntgenographische  Kristall  Wirkung 
beobachtet  wurde,  auch  in  der  obigen  Anschauung  als  Anhalt  für 
den  Feinbautypus  „kristalliner  Moleküle“  zu  verfolgen. 

Beim  Kristallisieren  ordnen  sich  schon  vorher  anisotrope  Teil¬ 
chen  gesetzmäßig  im  Sinne  des  Raumgittergefüges;  womit  zugleich 
die  Möglichkeit  einsetzt,  äußere  Begrenzungsflächen  im  Sinne  des 

0  Man  wird  auch  dem  Ergebnis  einer  Durchleuchtung  senkrecht 
zur  Parallelrichtung  der  Molekeln  mit  Interesse  entgegen  sehen,  es  ist 
wohl  möglich,  daß  sich  dann  Interferenzen  nach  Art  der  Faser-  oder 
Blöttchendiagramme,  wenn  auch  in  verschwommenerer  Art  zeigen. 

2)  vielleicht  auch  hochelektronenzählige  Atome. 
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Haüyschen  Grundgesetzes  (S.  3)  auszubilden.  In  dieser  Orna¬ 
mentik  liegt  also  ein  zuverlässiges  Kennzeichen  für  die  kristalline 


Fig.  85.  Schema  für  den  Kristallzustand. 


Fig.  8ü.  Verrundete  und  gekrümmte  Kristalle  mikroskopischer  Ausmaße. 


Natur  eines  Stoffes.  Feinbauliches  Durcheinander  von  Einzel¬ 
leptonen  bringt  bei  gleichmäßig  voller  Auswirkung  der  Oberflächen- 
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kräfte  eine  Kugelgestalt  des  Leptonenkomplexes  zuwege  (Fig.  81, 
S.  52),  eine  Erscheinungsform,  die  im  übrigen  auch  der  kristallinen 
Materie,  insbesondere  im  Falle  sehr  kleine  Massen  vorliegen,  nicht 
fremd  ist.  Die  Figur  86  mit  ihren  tropfenförmigen  Globuliten,  bein¬ 
knochenartig  abgerundeten  Longuliten,  sowie  Margariten  von  Perl¬ 
schnurgestalt  und  haarförmigen  Trichiten  gibt  einige  zierliche 
Beispiele  aus  der  Gesteinswelt.  Bei  größeren  Kristallisationen, 
z.  B.  von  Benzophenon,  auch  Eis,  hat  R.  Nacken  unter  Anwendung 
besonderer  Vorrichtungen  der  Wärmeabfuhr  gleichfalls  runde  Formen 
von  Kristallen  erzielt. 

Der  hohe  Dispersitätsgrad  der  Gase  wird  beim  Kristallisieren 
stark  verringert;  auch  für  Flüssigkeiten  trifft  das  im  allgemeinen 
zu 1).  ln  der  Hinsicht  haben  wohl  einige  Zahlen,  etwa  bezüglich 
des  Natriums  und  des  Diamanten  als  zweier  Gegenstücke,  für  den 
Leser  Interesse. 

Atomzahl  des  Natriums  in  ccm  Verhältnis 

1.  Gas  beim  Siedepunkt  (820°  C)  .  .  5,5  •  1018  { 

2.  Schmelze  beim  Siedepunkt .  19500  •  1018  ^ 

3.  Schmelze  beim  Erstarrungspunkt  (97,6°  C)  24500»  1018| 

4.  Kristall  beim  Erstarrungspunkt  .  .  .  25000  -  1018 1 

Es  handelt  sich  beim  festen  Natrium  zufolge  seines  körper¬ 
zentrierten  Raumgitters  (mit  nur  zwei  Atomen  im  Elementar¬ 
körper)  und  des  beträchtlichen  Ausmaßes  a  der  Würfelkante, 
=  4,30  •  10-8  cm,  um  ein  weiches  Metall.  Das  Kondensationsmaß 
Gas — >  Flüssigkeit  ist  beträchtlich,  das  für  flüssig — *  kristallin 
indes  gering. 

Beim  dichtgepackten  allseitig  harten  Diamant  (8  Atome  im 
Elementarkörper  mit  a  =  3,53  •  10“8  cm)  vollzieht  sich  beim 
Kristallisieren  eine  weit  bedeutendere  Kondensation;  beherbergt 
doch  ein  ccm  dieses  Edelsteins  an  180000  Trillionen  Kohlenstoff  - 
atome  gegen  1,3  Trillionen  im  C- Dampf  bei  5500°.  Natürlich 
steigt  mit  solch  starrer  Verdichtung  der  Materie  der  gegenseitige 
Zusammenhalt  der  Teilchen  gewaltig  an. 


0  Ausnahmen,  wie  z.  ß.  eine  beim  HaO  vorliegt,  erklären  sich  durch 
molekulare  Änderungen  in  der  Flüssigkeit  bei  der  Annäherung  an  den 
Kristallisationspunkt 
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Eine  Schrumpfung  der  Materie  bis  zur  Berührung  der  Atom 
Oberflächen  ist  indes  auch  beim  Kristallisieren  schon  im  Hin 
blick  auf  die  im  Kristall  bestehende  Diffusionsmöglichkeit  nicht 
anzunehmen;  unter  dem  Einfluß  wechselnder  Temperatur  atmen 
die  Zeolithe  durch  ihren  silikatischen  Körper  hindurch  H20  ein  und 
aus,  Flüssigkeiten  wie  Schwefelkohlenstoff  können  in  etwas  ent 
wässerten  Chabasit  hinein-  und  herauswandern,  Goldatome  durch 
laufen  in  Blei  merkliche  Strecken  in  kurzer  Zeit,  ungleichmäßige 
Strukturen  isomorpher  Mischungen  gleichen  sich  in  Metallen  und 
auch  in  Salzen  beim  Tempern  durch  Wandern  der  Bauteilchen  im 
festen  Kristall  aus.  Dabei  müssen  die  Atome  doch  „aneinander 
vorbei  können“.  Die  kristallographisch  überaus  nützliche  Idee 
der  „dichten  Kugelpackung“  ist  also  nicht  in  dem  Sinne  einer 
körperlichen  Oberflächenberührung  der  Atome  zu  verstehen.  Es 
handelt  sich  dabei,  wie  schon  S.  41  dargelegt  wurde,  vielmehr  um 
die  gewissermaßen  physiologisch  von  äußeren  Umständen  abhängige 
Aufteilung  des  Raumes  in  „Interessensphären“  von  Atomen. 

Entsprechend  diesen  Verhältnissen  ändern  sich  in  der  Meta¬ 
morphosenreihe  der  Materie  die  kinematischen  Umstände.  Ist  die 
Beweglichkeit  der  leptonischen  Einheiten  im  idealen  Gaszustand 
der  Stoffe,  abgesehen  von  den  Zusammenstößen  der  Teilchen, 
praktisch  unabhängig  von  der  Umgebung  und  schränkt  sich  diese 
Freizügigkeit  bei  Flüssigkeiten  im  gegenseitigen  Kraftfelde  ein,  so 
ist  die  Freiheit  der  Bauteile  bei  Kristallen  immerhin  noch  auf 
ein  Zehntel  des  Atomabstandes  zu  schätzen.  Absinkende  Wärme 
grade  bedeuten  natürlich  auch  hier  eine  Verlangsamung  und  Ein 
engung  der  Baugruppen beweglichkeit,  und  man  kann  sich  vor 
stellen,  daß  die  Teilchen  bei  großer  Kälte  gewissermaßen  fest¬ 
frieren.  Nicht  genommen  wird  der  Materie  aber  selbst  beim 
absoluten  Nullpunkt  die  innere  Bewegungsenergie;  die  reibungslose 
Unrast  der  Atombausteine  macht  das  allgemeine  Wesen  der  Stoffe 
aus  und  ist  von  Ewigkeit. 

Die  Typen  der  feinbaulichen  Zustände  kennzeichnen  sieb 
somit  leicht.  Verschiedenheiten  der  Abstände  sowie  der  damit 
zusammenhängenden  Bewegung  und  gegenseitigen  Einwirkung  der 
Teilchen  sind  es,  die  das  Wesen  der  erörterten  Hauptzustände 
bedingen,  wobei  nichts  natürlicher  ist,  als  daß  auch  das  innere 
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Gefüge  der  Partikel  sich  bei  den  Übergängen  modifiziert.  Wenn 
dies  auch  nicht  so  weit  geschieht,  daß  der  chemische  Charakter 
der  Stoffe  beim  Wechsel  aus  dem  gasigen  in  den  flüssigen 
und  festen  Zustand  sich  wesentlich  ändert,  so  kann  doch  nach 
alledem  eine  „Identität“  der  Molekeln  in  den  verschiedenen 
Aggregatzuständen  nicht  anerkannt  werden :  die  Teilchen  von  Gasen 
und  Flüssigkeiten  ändern  sich  beim  Durchlaufen  der  Metamor¬ 
phosenreihe  und  zwar  periodenweise  stetig  und  sprunghaft1). 

Im  übrigen  ist  das  Bild  nach  der  Meinung  physikalisch¬ 
chemischer  Forscher  noch  in  dem  Sinne  mannigfaltiger,  als  es  sich 
bei  den  gasigen  wie  flüssigen  Aggregatzuständen  um  Gleichgewichte 
verschiedener  Molekülarten  handelt.  A.  Smits  vervollständigt  diesen 
Gedankengang  in  seiner  Theorie  des  Polymorphismus  noch  dahin, 
daß  auch  der  Kristallisationsvorgang  sich  einheitlich  verhaltender 
Stoffe  auf  ein  inneres  Gleichgewicht  zwischen  verschiedenen  Molekül¬ 
arten  zu  beziehen  sei. 

Unterspriinge  der  Umwandlung^  reihe.  Polymorphismus* 

Enantiomorphie 

Außer  den  ruckweisen  Wandlungen  vom  Zustande  eines 
Gases  in  den  einer  Flüssigkeit  oder  einer  Schmelze2)  und  von 
diesen  zum  kristallinen  Körper  sind  Untersprünge  im  jeweiligen 
Bereiche  dieser  Aggregatzustände  (auch  bei  den  Fastkristallen} 
möglich.  Vorbildlich  liegen  hier  wiederum  die  Verhältnisse  bei 
den  Kristallen,  deren  weitere  innere  Wandlungsfähigkeit  sich  in 

*)  In  dem  Sinne  ist  es  gelegentlich  angebracht,  bei  der  kurzgefaßten 
Kennzeichnung  der  chemischen  Natur  eines  Stoffes  in  einer  Buchstaben- 
t'ormel  zugleich  den  physikalisch -chemischen  Zustand  anzugeben,  in  dem 
er  sich  befindet.  Wie  man  die  ionistische  Ladung  durch  *  und  '  oder 
+  und  —  ausdrückt,  so  läßt  sich  die  gasige  Natur  durch  f,  der  Flüssigkeits¬ 
charakter  durch  der  fest  amorphe  Zustand  durch  .  .  und  der  kristalline 
durch  das  kristallographisch  übliche  Zeichen  -  herausheben,  so  z.  B. 

bei  H,0;  H20;  H20,  und  durch  *Si02*  bei  dem  Kieselglas.  Auch  in 

chemischen  Gleichungen  wie  MgCOa  —  MgO  -f-  C02  tritt  dann  die  physi¬ 
kalisch  wesentliche  Textur  der  Stoffarten  unmittelbar  heraus. 

2)  Ein  Übergang,  der  durch  Anwendung  geeigneter  Drucke  und  Wärme¬ 
grade  stetig  gemacht  werden  kann. 
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ihrem  häufigen  Polymorphismus1)  bekundet.  Der  Überblick  über 
diese  Umstände  kennzeichnet  die  Kristall modifikationen  als  Aus¬ 
bildungen  chemisch-analytisch  derselben  Substanz,  die  durch  ver¬ 
schiedenen  Energieinhalt  voneinander  ab  weichen.  Feinbaulich 
drückt  sich  das  durch  wechselnde  Baugruppenlagerung,  also  von 
einander  abweichende  Architekturen  aus;  ihr  Stabilitätsgrad  ist 
verschieden  groß  und  damit  als  Moment  für  den  Umschlag  einer 
Modifikation  in  eine  andere  gegeben;  er  vollzieht  sich,  wenn  die 
Differenz  so  beträchtlich  wird,  daß  die  inneren  Widerstände  gegen 
bauliche  Änderung  überwunden  werden  können. 


Fig.  87.  Unterteilung  der  Metamorphosenreihe 

Der  Anlaß  dazu  ist  eine  entsprechend  starke  Wandlung  der 
äußeren  Umstände,  gewöhnlich  des  Wärmegrades  oder  auch  des 
Druckes,  bezw.  beider,  wofür  einerseits  unter  vielen  Beispielen  der 
mit  großer  Schärfe  bei  575 0  einsetzende  Modifikationswechsel 
a-  Quarz  ^  ß-  Quarz  oder  des  Borazits  (Fig.  88/89) 2),  anderseits 

*)  Bei  Elementen  Allotropie  genannt. 

*)  Der  Versuch  an  diesem  Mineral  läßt  sich  zu  einer  besonders  hüb¬ 
schen  physikalisch -chemischen  feinbaulichen  Demonstration  ausgestalten, 
wenn  man  eine  Borazitplatte  zwischen  gekreuzten  Nicols  betrachtet  und 
erwärmt.  Zufolge  kräftiger  Doppelbrechung  strahlt  sie  in  leuchtenden 
Polarisationsfarben.  Beim  Überschreiten  von  265 0  zieht  von  einer  Stelle 
aus  wie  ein  tief  schwarzer  Vorhang  die  Isotropie  des  a- Borazits  über  das 
vorher  strahlende  Feld,  mit  Hin  und  Her  jeder  ev.  kleinen  Wärme¬ 
schwankung  folgend  und  schließlich  das  ganze  gewissermaßen  in  tiefen 
Schatten  der  Nacht  hüllend.  Beim  Abkühlen  rollt  der  Vorhang  wieder 
zurück,  die  Bauteilchen  sind  in  ihre  alte  rhombische  Gleichgewichtslage 
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das  Eis  lehrhafte  Fälle  sind.  Nach  einem  von  G.  Tammann 
aufgestellten  Diagramm  durchläuft  letzteres  bei  etwa  — 30°  bei 
wachsendem  Druck  fünf  Zustandsformen.  Gelegentlich  bringt  der 


hexagonal 


isometrisch 


orthotrimetribch 


Fig.  88.  Homöomere  Modifikationen  des  Quarz  und  des  Borazits. 


Fig.  89  a  und  b.  Lauediagramm  von  ß-Quarz  und  a-Quarz.  Nach  F.  Rinne. 


zurückgekehrt.  In  anderen  Fällen  verkündet  sich  der  Modifikationswechsel 
schon  ohne  weiteres  optisch,  nämlich  durch  Farbwechsel  der  Substanz. 
Das  rote  Quecksilberjodid  ist  dafür  ein  treffliches  Beispiel.  Beim  Erhitzen 
über  126  0  geht  es  aus  seiner  tetragonalen  Gleichgewichtslage  in  eine 
gelbe  rhombische  über. 
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katalysatorische  Einfluß  eines  chemischen  Feldes,  also  die  innige 
Nachbarschaft  eines  Stoffes  einen  sonst  ausbleibenden  Umschlag 
zustande,  wofür  nach  dem  Verfasser  und  H.  E.  Boeke  das  Eisen- 
sulfür  des  Magnetkies  als  Beispiel  dienen  kann ;  es  schlägt  nur 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Eisen  oder  von  ein  wenig 
Kohlenstoff  um. 

Jeweils  richtet  sich  beim  Wechsel  des  Feinbaus  eine  neue 
Gleichgewichtslage  ein,  die  im  übrigen  nicht  gerade  die  unter  den 
!  betreffenden  Umständen  stabilste  vorzustellen  braucht,  vielmehr  im 
Sinne  der  Wi.  Ostwaldschen  Stufenregel  die  dem  früheren  Zustande 
energetisch  am  nächsten  stehende  sein  kann. 
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trigonal  ~  fyejcdgonal 

Fig.  90.  Polytype  Modifikationen  des  Karborund. 


Bei  den  poly typen  Modifikationen,  wie  sie  von  H.  Baum 
hauer  am  Karborund  aufgefunden  wurden,  findet  man  nach  den 
in  meinem  Institut  angestellten  Untersuchungen  von  H.  Espig  gleich 
große  Elementarkörper  mit  übereinstimmender  Molekülzahl  (24). 
Daher  können  sich  solche  Modifikationen  im  spezifischen  Gewicht 
nicht  unterscheiden;  im  Maße  der  aufzuwendenden  Energie  für 
Änderung  der  Feinbewegung,  also  in  der  Größe  der  spezifischen 
Wärme,  werden  sie  jedoch  verschieden  sein.  Eine  Wandlung  der 
Karborundmodifikationen  ineinander  ist  nicht  bekannt.  Wohl  aber 
ist  ein  solcher  Umbau  in  vielen  sonstigen  Fällen  zu  beobachten; 
denn  zumeist  sind  die  Modifikationen,  abgesehen  vom  Umwandlungs¬ 
punkte,  Bauten  mit  ausgeprägt  ungleicher  Stabilität. 

Bei  nicht  zu  starker  Verschiedenheit  des  Feinbaues  sind  die 
Modifikationen  homöomer,  d.  h.  ohne  Zusammenbruch  ineinander 
überführbar,  so  beim  genannten  Quarz,  auch  beim  Borazit  und 
Leuzit.  Bei  diesen  Mineralien  ist  es  ein  Leichtes,  durch  Erhitzen 
einer  Modifikation  über  die  Grenztemperatur  hinaus  sie  in  die 
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andere  zu  verwandeln  und  umgekehrt  beim  Unterschreiten  dieses 
Wärmegrades  wieder  in  die  eine,  so  oft  man  will.  Der  Zu¬ 
sammenhalt  des  Kristallgebäudes  leidet  bei  vorsichtigem  Verfahren 
keine  Not,  und  Lauediagramme  lassen  dann  einen  ausgezeichneten 
Einblick  zu  in  diesen  Sprungtanz  der  Leptonen,  so  bei  der  Wand¬ 
lung  von  ß-  in  «  Quarz.  Die  dreizählige  Anordnung  der  Teil¬ 
chen  macht  hier  wie  auf  ein  geheimnisvolles  Kommandowort 
einer  sechszähligen  Platz,  wie  es  die  Fig.  89a  und  89b  prächtig 
vorführen,  wahrlich  ein  wundervoller  Einblick  in  zierliche  Ge¬ 
schehnisse  eines  feinbaulichen  Heiligtums  der  Natur.  Ein  ähnlicher, 
durch  einschlägige  Untersuchungen  von  A.Westgren  nun  auch  fein¬ 
baulich  ergründeter  Fall  liegt  beim  Eisen  vor.  Man  kennt  von 
ihm  vier  Modifikationen  und  hat  sie  «-,  ß-,  /-  und  d-Eisen  genannt. 


r~P~ -  ^ 
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Fig.  91.  Stereogramme  ries  Eisens  nach  A.  Westgren. 


Beim  Erhitzen  über  769°  geht  die  a-  in  die  ß- Eisensorte  über,  | 
bei  906°  letztere  in  die  /-Modifikation,  und  schließlich  bringt, 
eine  Erhöhung  des  Wärmegrades  über  1401°  das  Metall  in  den 
d-Zustand;  Anzeichen  dafür  sind  jeweils  Wärmebindungen.  Beson¬ 
ders  wirkungsvoll  tritt  der  Übergang  a  yl  ß  in  Erscheinung.  Hier 
bei  769°  liegt  die  obere  Grenze  der  technisch  grundlegenden  » 
Eigenschaft  einer  hohen  Magnetisierbarkeit  (Ferromagnetismus) 
des  Metalls.  Feinbaulich  sind  «-  und  ß-  Eisen  sehr  verwandt, 
aber  abweichend  von  der  /-Modifikation;  Westgren  konnte  fest¬ 
stellen,  daß  erstere  ein  körperzentriertes,  /-Eisen  hingegen  ein 
flächenzentriertes  Raumgitter  besitzen  (Fig.  91/92).  Der  Übergang 
von  einer  Eisensorte  in  eine  andere  vollzieht  sich  glatt.  Hingegen 
stellen  sich  z.  B.  am  Kohlenstofftetrabromid  (Fig.  93)  auch  beim 
langsamen  Erhitzen  und  Abkühlen  deutliche  Brüche  ein,  noch 
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mehr  beim  Übergange  von  Diamant  in  Graphit,  einem  durch 
P.  Debye  und  P.  Scherrer  klassisch  gewordenen  Beispiel  der  Allo- 
merie.  Im  Diamanten  ordnen  sich  die  C-Teilchen  in  aliphatischer 
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längs  verzerrter  Diamant  (Fig.  94).  Die  Zurückführung  der  Atome 

in  die  Diamantstellung  ist  bislang  noch  nicht  gelungen. 

Anschlußweise  sei  in  diesem  Zusammenhänge  noch  die  so 

merkwürdige  Enantiomorph ie  der  Kristalle  erwähnt,  wie  sie 

•  •  • 

z.  B.  beim  Quarz  und  beim  Rohrzucker  (Fig.  95)  erscheint.  Die 


(,Fig.  94.  Moditi kationsum Wandlung  des  I^ohlenstoittetrabromids  unter 
äußerer  Formerhaltung  aber  innerer  Mosaikbildung. 


Fig.  94.  Allomere  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  (Diamant  und  Graphit). 

jeweils  vorhandenen  zwei  Ausbildungen  unterscheiden  sich  wie 
rechte  und  linke  Hand;  sie  sind  makro-  und  mikrostereochemisch 
je  für  sich  ohne  Spiegelungssymmetrie,  wohl  aber  gegeneinander 
symmetrisch  wie  die  Hälften  des  menschlichen  Körpers.  Ihre 
Stabilität  ist  durch  alle  Wechsel  äußerer  Umstände  völlig  gleich. 
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!  Sie  entstehen  also  nach  Zufall  nebeneinander  und  sind  nicht 
ineinander  überführbar. 

Ersichtlich  sind  hiernach  die  Modifikationen  einer  kristallinen 
Substanz,  wie  die  Isomeren  von  Flüssigkeiten  und  Gasen  chemisch 
verschiedene  Stoffe,  wenn  auch  die  Abweichungen  im  stofflichen 
Verhalten  meist  nicht  sonderlich  groß  sind.  Am  Beispiel  des 
Kohlenstoffs  sind  sie  übrigens  nicht  gering  (Graphit  ist  zu  Graphit¬ 
säure  oxydierbar,  Diamant  nicht),  beim  Kalziumkarbonat  nichf 
ganz  unbeträchtlich  (Kochen  mit  Kobaltnitratlösung  färbt  Aragonit 
violett,  Kalkspat  blau)  und  beim  Quarz  kaum  ausgesprochen. 


y-Otr 


Fig.  95.  Enantiomorphie  des  Rohrzuckers. 


•  • 

Übersicht  und  einheitliche  Auffassung  der  Stoffarten 

Der  Überblick  über  die  ganze  Metamorphosenreihe  vom  Gase 
bis  zur  letzten  Modifikation  in  der  Temperaturskala  ergibt  das 
Bild  einer  sprunghaften  energetischen  Wandlung  und  innerhalb 
jedes  Zustandes  zwischen  den  Sprüngen  scheinbar  stetige  Ände¬ 
rungen,  die  aber  wohl  kleinstsprüngige  Energieumsätze  darstellen. 
Die  Groß -Energiequanten  würden  sich  danach  aus  Klein-Energie¬ 
quanten  zusammensetzen,  die  bei  den  kontinuierlich  erscheinenden 
Wandlungen  in  langsamer  Folge  vor  sich  gehen,  beim  Sprung 
indes  in  steilem  Gefälle  umgesetzt  werden.  Strukturell  wird  es 
sich  bei  ersteren  um  feinleptonische  Änderungen,  bei  letzteren  auch 
um  Bewegungen  größerer  feinbaulicher  Komplexe  handeln. 

Man  gewinnt  auf  diese  Weise  im  Anblick  der  feinbaulichen 
Wandlung  der  Stoffe  eine  einheitliche  Auffassung  der  Zustände,  in 
denen  uns  die  Materie  entgegentritt.  Vom  absoluten  Nullpunkt 
ausgehend  und  bis  zu  den  höchstmöglichen  Temperaturen  fort¬ 
schreitend,  durchläuft  sie  eine  Reihe  in  dem  Sinne,  daß  die 
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Umwandlungspunkte  (seien  sie  die  Grenzen  zwischen  kristallin-fest, 
flüssig  und  gasförmig  oder  Marken  für  die  Unterstrecken  innerhalb 
dieser  Aggregatzustände)  Hemmungspunkte  in  einer  auf  steigenden 
Bahn  vorstellen,  die  durch  besonders  großen  Energieaufwand 
überwunden  werden  müssen.  Der  Stoff  entfernt  sich  dabei  mehr 
und  mehr  von  dem  lediglich  durch  sein  eigenes  Wesen  gegebenen 
Charakter.  Die  übliche  Untersuchung  bei  Zimmertemperatur,  das 
sind  290°  abs.  Temperatur,  nimmt  bereits  ein  starkes  Moment 
des  Zwanges  auf  den  Stoff  und  damit  eine  Abweichung  von 
seinem  eigentlichen  Wesen  in  Kauf1).  Erst  die  Erforschung  der 
Materie  bei  sehr  tiefen  Wärmegraden  schaltet  den  gewaltigen 
Einfluß  von  Nebenumständen  auf  das  ureigne  Wesen  der  Stoffe 
möglichst  aus.  Von  allen  Aggregatzuständen  nähert  sich  der 
kristallin-feste  mithin  am  meisten  dem  der  idealen  Materie. 

VII.  Allgemeine  tektonische  Gliederung  des  Feinbaues  der  Kristalle 

Analyse  der  stereochemischen  Formel 

In  chemischer  Hinsicht  erheben  sich  beim  Anblick  der 
Ergebnisse  feinbaulicher  Untersuchungen  an  Kristallen  mancherlei 
allgemein  bedeutsame  Fragen. 

Zunächst  ist  es  ein  selbstverständliches  Verlangen,  daß  die 
aufgestellten  Schemata  der  analytischen  Zusammensetzung  der 
Stoffe  entsprechen.  Das  ist  auch  der  Fall.  Natürlich  muß 
man  dabei  feinbaulich  richtig  zählen.  Das  Schema  z.  B.  der 
stereochemischen  Formel  des  Flußspats  CaF2  (Fig.  96  a)  zeigt  in 
seiner  vorgeführten  tektonischen  Einheit  14  Ca  und  8  F,  führt 
also  anscheinend  auf  die  falsche  Formel  CauFg;  indes  ist  zu  be¬ 
denken,  daß  jedes  Ca  an  einer  Ecke  der  Raumfigur  zu  8  Würfeln 
gehört,  da  ja  der  Feinbau  unendlich  oft  fortzusetzen  ist.  Somit 
bedeutet  jedes  dieser  Ca  nur  Vs  Ca.  Entsprechend  ist  ein  Ca  auf 
einer  Würfelfläche  (also  auf  einer  Scheidewand  zweier  Würfel)  als 
Vs  Ca  zu  zählen,  während  die  im  Innern  der  Figur  gelegenen  8  F 
voll  rechnen.  Man  hat  somit  (8  •  Vs  -(-6  •  Vs) Ca  und  8  F  =  CaiFg, 

*)  Unter  den  Zwangsmomenten  ist  das  thermische  das  wirksamste. 
Weiterhin  kommen  Druck  und  chemisches  Feld  in  Betracht. 
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in  der  Tat  entsprechend  CaF2.  Gleicherweise  wird  der  Leser  das 
Stereogramm  des  Eisenkarbids  FeßC  sowie  die  Eisformel  H20 
Fig.  96b  und  c  leicht  entziffern. 
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Fig,  96.  Stereochemische  Formeln, 
a.  Flußspat  CaF2.  Nach  W.  H.  und  L.  Bragg.  b,  Eisenkarbid  Fe8C. 
Nach  A.  Westgren.  c.  Eis.  Nach  G.  Aminoff. 


Wenn  also  hiernach  für  die  von  anderen  umgebenen  Partikel 
des  Kristallkörpers  ein  stöchiometrischer  Ausgleich  gewahrt  ist,  so 
läßt  sich  doch  nicht  verkennen,  daß  der  Kristall  als  Ganzes  den 
Forderungen  des  Gesetzes  der  einfachen  multiplen  Proportionen 
nicht  entspräche,  falls  sein  Raumgittergefüge  bis  zur  Oberfläche 
anhielte.  In  dem  Falle  wären  hier  die  Partikel,  mangels  zugehöriger, 
analytisch  gegenseitig  nicht  ausgeglichen.  Eine  Art  der  Teilchen 
wäre  also  im  Überschuß  vorhanden.  Für  einen  Würfel  des 
Flußspatminerals  z.  B.,  dessen  Elementarkörper  von  5,44  •  10~ 8  cm 
Kantenlänge  Fig.  96a  zeigt,  würde  sich  bei  einer  Größe  von 
5,44  •  10  — 7  cm,  also  bei  kolloidalen  Dimensionen  unter  Inne¬ 
haltung  des  obigen  Schemas  das  Verhältnis  Ca  :  F  =  36,51  :  63,49 
berechnen,  statt  des  theoretisch  erforderlichen  von  33,33  :  66,66; 
und  erst  bei  noch  weiterem  Wachstum  wäre  allmählich  eine  immer 
kleinere,  also  schließlich  analytisch  nicht  faßbare  Abweichung  von 
dem  idealen  Verhältnis  Ca  :  F  =  1  :  2  erreicht.  Da  man  nun  wohl 
nicht  annehmen  kann,  daß  bei  Kristallen  das  Gesetz  der  einfachen 
multiplen  Proportionen  nicht  zutrifft,  so  bleibt  nur  die  Annahme, 
daß  sie  an  ihrer  Oberflächenzone  einer  regelmäßig  raumgitterartigen 
Lagerung  der  Teilchen  entbehren. 
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Valenz 

Eine  nicht  minder  wichtige  Angelegenheit  in  chemischer 
Hinsicht  ist  die  Frage,  wie  sich  in  den  Kristallen  die  Valenz 
bekundet.  Die  Hoffnung,  in  der  Hinsicht  durch  das  entsprechende 
Studium  der  so  besonders  regelmäßigen  kristallinen  Materie 
Hinweise  zum  besseren  Verständnis  des  viel  umstrittenen  Wesens 
der  Wertigkeit  zu  erhalten,  erscheint  nicht  unberechtigt.  Bei  Gasen 
und  Flüssigkeiten  beschränkt  sich  die  wirkliche,  experimentell  ge¬ 
sicherte  Kenntnis  bezüglich  der  Valenz  im  Grunde  auf  die  Angabe, 
wie  viel  Atome  um  ein  anderes  unter  bestimmten  physikalischen 

und  chemischen  Umständen  Platz  gefunden 
haben,  wobei  von  feinbaulichem  Interesse 
ist,  daß  von  den  Stoffen  einfacher  Wertig¬ 
keit  wie  Wasserstoff,  Alkalien  und  Halogene 
wohl  selten  mehr  als  acht  mit  einem  anderen 
Stoff  verknüpft  werden,  wie  z.  B.  die  Reihe 
FNa;  F2 Mg;  F«A1;  F4Si;  F5P;  FKS;  — ; 
FyOs  zeigt,  und  daß  diese  Bindungszahlen 
für  eine  Atomart  von  der  Temperatur,  also 
der  Beweglichkeit  der  Teilchen,  abhängen; 
ersichtlich  allgemeine  Baucharaktere  von 
anschaulicher  Erklärbarkeit. 

Über  die  räumliche  Anordnung  der 
Teilchen  ist  durch  die  Valenzzahl  keine 
Fig.  97.  Netz  eines  Bestimmung  getroffen,  wenn  es  auch  ganz 

einfachen  Kristalls  und  natürlich  erscheint,  z.  B.  bei  CH4  die  vier 

seiner  Zwillingsbildung.  H  Trabanten  um  ein  C-Atom  topographisch 

gleich  zu  behandeln  und  als  Tetraederecken¬ 
oder  -flächen-Markierungen  um  den  Zentralkörper  zu  stellen  (vergl. 
Fig.  56,  S.  37).  Insbesondere  ist  es  lediglich  eine  formelle  Kenn¬ 
zeichnung,  wenn  man  durch  Valenz-  oder  Koordinations- Binde¬ 
striche  gerichtete,  singuläre  Kraftlinien  zwischen  den  Atomen  der 
Moleküle  darstellt.  In  Fig.  97  erkennt  man  z.  B.  deutlich,  daß 
solche  Bindestriche  gleicher  Atome  auf  der  gemeinsamen  Fläche 
eines  Zwillings  andere  Richtungen  besitzen  als  im  einfachen 
Kristalle.  Im  Grunde  haben  also  solche  Tensoren  nur  den 
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Charakter  pädagogischer  Vereinfachungen,  nicht  den  von  Wirklich¬ 
keiten,  gleichwie  die  übliche  Aufstellung  der  chemischen  Formeln 
in  einer  Schreibfläche  doch  gewissermaßen  nur  eine  projektions¬ 
artige  vereinfachte  Darstellung  sehr  verwickelter  räumlicher  Um¬ 
stände  ist.  Die  „strukturchemische“  Schreibweise  in  der  Ebene 
und  die  Einzeichnung  der  gerichteten  Bindestriche  sind  flächen¬ 
hafte,  bezw.  linearschematische  Symbolisierungen.  Ebene  An¬ 
ordnungen  der  Atomzentren  bezw.  ihrer  Bewegungsschwerpunkte 
im  Molekül  sind  damit  natürlich  nicht  ausgeschlossen;  beim  Benzol 
z.  B.  ist  das  sehr  wahrscheinlich.  Es  liegt  dann  ein  annähernd 
flächenhafter  Grenzfall  der  Körperlichkeit  vor.  Eine  Methylierung 
des  Benzols  führt  sofort  zu  deutlich  dreidimensionalem  Molekülbau *). 
In  allgemeinerer  Auffassung  hat  man  sich  die  Konstellation  der 
Teilchen  als  eine  Komplexwirkung  räumlich  anisotroper  Kraftfelder 
zu  denken,  die  abklingend  jeweils  die  Teilchen  umgeben.  Wie 
bekannt,  kommt  man  besonders  auf  dem  Gebiete  der  anorgani¬ 
schen  Chemie  ohne  die  Hinzunahme  einer  räumlichen  Koordinations¬ 
wirkung  neben  der  Valenz  nicht  aus.  A.  Werner  hat  dem  in 
genialer  Weise  Rechnung  getragen.  Die  organische  Chemie 
konnte  wegen  der  besonderen  Art  des  Kerns  aller  ihrer  Ver¬ 
bindungen,  des  Kohlenstoffs,  bei  dem  Valenz-  und  Koordinations¬ 
zahl  zusammenfallen,  wenigstens  zunächst  von  solchen  Vorstellungen 
absehen. 

Im  Gegensatz  zu  den  beträchtlichen  Unsicherheiten  bei 
amorphen  Stoffen  hat  im  kristallinen  Material  das  röntgenographische 
Experiment  nicht  nur  erschlossen,  wie  viel  Teilchen  als  nächste  ein 
Atom  jeweils  umgeben,  sondern  man  erhält  die  Erkenntnis  der 
räumlichen  Lagerung  der  Partikelzentren  nach  cm-Koordinaten 
noch  hinzu.  So  weiß  man  tatsachenmäßig,  daß  z.  B.  im  Diamanten 
jedes  C-Atom  der  Mittelpunkt  vier  anderer,  von  ihm  1,53  •  10~8  cm 


*)  Der  große  Lehrwert  einer  Annahme  gerichteter  singulärer  Valenz-  und 
Koordinationskräfte  und  ihrer  Darstellung  durch  Linien  in  planen  Formeln 
wird  dadurch  nicht  herabgesetzt.  Es  ist  ein  Zeichen  großer  praktischer 
Ausnutzungsfähigkeit  dieser  handlichen  Art  der  Darlegung,  daß  die  in  Rede 
stehende  Formulierung  des  sicherlich  sehr  verwackelten  Zusammenwirkens 
der  (schwingenden)  Teilchen  durch  die  riesige  Mannigfaltigkeit  der  chemi¬ 
schen  Erscheinungen  im  allgemeinen  in  sicherer  Führung  hindurchleitet. 
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entfernter  und  in  Tetraederecken  gestellter  ist,  daß  beim  Steinsalz 
jedes  Na-Atom  in  einer  Entfernung  von  2,81  •  10~8  cm  von  sechs  Cl- 
Atomen  in  Richtung  der  Würfelflächennormalen  umgeben  wird  und 
jedes  CI  entsprechend  von  6  Na.  Beim  Flußspat  ist  es,  wie  Fig.  96 
S.  69  zeigt,  beim  Zinksulfid  als  Zinkblende  wie  in  Fig.  24  d  S.  19  usw. 
Hierin  liegt  gegenüber  amorphem  Material  ein  großer  Fortschritt 
der  Erkenntnis.  Dazu  kommt  eine  lebhafte  Anschaulichkeit  der 
dynamischen  Verhältnisse  durch  die  räumliche  Versinnbildlichung 
der  Atombereiche,  wie  es  bezüglich  des  Chlornatriums  in  Fig.  98 
geschehen  ist.  Alles  Weitere  in  der  Valenzfrage  führt  aber  auch  hier 


Fig.  98.  Achsiale  Anordnung  der  Atombereiche 

bei  Steinsalz. 

auf  noch  unsicheren  Boden.  Zwar  lassen  sich  in  den  kristall¬ 
stereochemischen  Figuren  leicht  Bindestriche  als  Valenztensoren 
ziehen.  Man  erkennt  dann,  wie  im  Beispiel  des  Diamanten  die 
Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffs  sich  in  graphisch  einfachster  Weise 
zur  Geltung  bringen  läßt,  in  anderen  Fällen  sich  eine  Valenz¬ 
aufteilung  symbolisiert,  so  beim  Steinsalz  in  V6-Werte  und  ent¬ 
sprechend  anders  bei  sonstigen  Stoffen.  Es  ist  aber  doch  nicht  zu 
verkennen,  daß  man  sich  mit  solchen  Operationen  wie  oben 
erörtert  nur  graphisch  orientiert  und  das  Kräftefeld  schematisch 
skizziert. 

Muß  man  sich  also  in  dieser  Hinsicht  wohl  doch  noch  be¬ 
scheiden,  so  liegt  auf  der  anderen  Seite  im  Hinblick  auf  die 
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kristallographische  Anforderung  einer  bestimmten  „Gestalt“  der 
Bauteilchen  der  Ausblick  auf  weitere  Erkenntnis  der  Valenz¬ 
verhältnisse  vor:  es  bekräftigt  sich  in  diesem  Sinne  der  Gedanke 
H.J  .  van’t  Hoffs,  wonach  es  jeweils  eine  bestimmte  Form  der  Atome 
ist,  die  es  mit  sich  bringt,  daß  gerichtete  Maxima  des  Aggregations¬ 
zwanges  auftreten;  diese  gewähren  die  feinbaulichen  Anlagerungs¬ 
möglichkeiten  und  bedingen  damit  die  Valenzzahl. 


Fig.  99.  Valenzschemata  für  a.  und  b.  Steinsalz, 

c.  Kalkspat. 


So  wird  z.  B.  voraussichtlich  ein  C-Atom  zufolge  seiner  tetra- 
edrisch  gelagerten  äußeren  Elektronen  eine  besonders  stabile  Ver¬ 
teilung  für  4  H  an  den  Ecken  eines  gewendeten  Tetraeders,  d.  hu 
über  den  vier  Flächen  der  Grundform  darbieten  (Fig.  56  S.  37).  Die 
normale  Vier  Wertigkeit  des  Kohlenstoffs  erscheint  so  zunächst 
als  das  Ergebnis  einer  Platzfrage  der  stabilen  Unterbringung 
im  Kraftfelde,  wobei  natürlich  kinetische  Verhältnisse  eine 
Rolle  spielen. 

Solche  Anisotropie  der  Atomgestalt  wird  ihr  Abbild  wenn 
auch  in  gerundeter  Form  in  den  Atombereichen  haben,  von 
denen  S.  41  gesprochen  wurde. 

Nullwertigkeit  findet  statt,  falls  eine  erreichte  hohe  Stabilität 
keine  weitere  Einstellung  erlaubt.  Der  Art  kann  man  sich,  den 
Vorstellungen  von  Bohr,  W.  Kossel  und  insbesondere  H.  Tertsch 
folgend,  die  Verhältnisse  bei  den  Stoffen  mit  Edelgascharakter 
denken.  Nach  jeweiliger  Auffüllung  einer  Elektronenzone  mit  8, 
wiederum  8,  dann  18  (=  6  — j—  12)  und  wiederum  18,  sowie 
schließlich  32  (—  24  -f-  8)  Elektronen  (entsprechend  den  Perioden 
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im  System  der  Elemente)1)  ist  jeweils  eine  so  stabile  Abschirmung 
nach  außen  erreicht,  daß  eine  feinbauliche  Deformation  und 
chemische  Umsetzung  in  hohem  Maße  erschwert  wird.  Dann 
ist  also  jedesmal  Nullwertigkeit  vorhanden.  Die  Figuren  100 — 103 
geben  diese  stabilen  elektronistischen  Anordnungen  in  schematisch 
kristallographischem  Sinne  wieder.  He  ist  (mit  2  negativen  Elek¬ 
tronen)  vielleicht  pinakoidal  stabilisiert  (Fig.  30,  S.  26) 2).  Die 
sonstigen  Zahlen  8;  18  =  6  — 12 ;  32  =  8  — 24  stehen  im 
Einklang  mit  den  kristallographischen  Motiven  des  Würfels 
(6  Flächen,  8  Ecken),  des  Rhombendodekaeders  (12  Flächen  über 
den  Würfel  kanten)  und  des  Pyramidenwürfels  (24  Flächen  über 
den  6  des  Würfels). 

Im  Bau  der  Molekeln  sind  Analogiefälle  nicht  unwahrschein¬ 
lich.  Daß  z.  B.  die  Tetraedergruppierung  von  großer  Gleich¬ 
mäßigkeit,  wie  sie  bei  CH4  anzunehmen  ist,  bis  zu  einem  gewissen 
Maße  eine  chemische  Stabilität  begünstigt,  zeigt  das  Verhalten 
des  Methans  deutlich. 

Stoffen,  welche  einer  nur  geringen  Veränderung  ihrer  äußeren 
Elektronenschale  bedürfen,  um  die  äußere  bauliche  Ausgeglichen¬ 
heit  eines  Edelgases  zu  erreichen,  wird  man  anderseits  gern  eine 
starke  chemische  Aktivität  zusprechen.  Es  sind  das  somit  im 
System  der  Atome  die  jeweils  linken  und  rechten  Nachbarn  der 
Edelgase:  die  Alkalien  und  Halogene.  Ihre  gegenseitige  Ver¬ 
bindungsbereitschaft  ist  groß:  sie  betätigt  sich  im  Sinne  von 
W.  Kossel  in  der  Abgabe  eines  Elektrons  beim  Alkali  und  in  der 
Aufnahme  eines  solchen  beim  Halogen. 


0  1  H  2 He;  1  Li  2 Be  3 B  4 C  5  N  6  O  7  F  8  Ne;  lNa  2 Mg  3  Al  4Si 
5P  6 S  7 CI  8 Ar;  1K  2 Ca  3 Sc  4 Ti  5V6Cr  7 Mn  8 Fe  9 Co  10 Ni  11  Cu 
12  Zn  13  Ga  14 Ge  15  As  16  Se  17  Br  18  Kr;  1  Rb  2  Sr  3Y  4Zr  5  Nb  6  Mo 
7—  8 Ru  9 Rh  10  Pd  11  Ag  12Cd  13In  14Sn  15Sb  16Te  17  J  18X;  1  Cs 

2Ba  3—19  seltene  Erden  20  W  21—  22  0s  23  Ir  24  Pt  25  Au  26  Hg  27  TI 
28  Pb  29  Bi  30  Po  31— 32  Ein;  1—  2  Ra  3Ac  4  Th  5Bv  6U. 

3)  Die  gesamten  Elektronen  der  negativen  Hüllsphäre  ließen  sich  bei 
den  Edelgasen  vielleicht  auch  folgendermaßen  ordnen :  He  2 ;  Neon  2  — f—  8 ; 
Ar  2  — {—  8  -f-  8 ;  Kr  2  — {—  8  — |—  6  - j—  12  — }—  8 ;  X  =  2  — {—  8  - {—  6  -f-  12  -J-  6  -j~  12  -j—  8  ; 
Em  =  2  — 8  — f—  8  — 6  — |—  12  — f—  6  -j—  12  — |—  24  — {—  8. 
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Fig.  100  —  103.  Kristallographisclie  Schemata  für  Nullwertigkeiten  zufolge 
perstabiler  Elektronenanordnung  und  Uran  als  Beschluß  der  Atomserie. 
Edelgase:  8-ter  Elektronenschalen  des  Neon  und  Argon;  eine  6  -f~ 12  =  18-er 
Elektronenschale  bei  Krypton  und  Xenon ;  24  — 8  =  32-er  Elektronenschale 
bei  Emanium;  Uran  als  Endglied  der  Elektronenaggregierung. 
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Folgende  kleine  Tabelle  der  Namen  und  Elektronenzahl  der 
Atome  macht  das  deutlich1). 


Halogen 

Edelgas 

Alkali 

1 

2 

3 

(Wasserstoff) 

Helium 

Lithium 

9 

10 

11 

Fluor 

Neon 

Natrium 

17 

18 

19 

Chlor 

Argon 

Kalium 

35 

36 

37 

Brom 

Krypton 

Rubidium 

53 

54 

55 

Jod 

Xenon 

Caesium 

Entsprechend  wird  man  der  Annahme  zupflichten,  daß  auch 
Molekel  mit  großer  innerer  Spannung,  wie  sie  bei  noch  nicht  voll 
erreichter  Stabilität  vorauszusetzen  ist,  zu  Umsetzungen  neigen. 

Im  übrigen  verdient  im  Sinne  solcher  Annahme  über  die 
Valenz  und  ihre  Betätigung  Beachtung  die  gelegentlich  im  Feinbau 

der  Kristalle  vorbildlich  anschauliche  Bekundung 
des  Gedankens  eines  Wechsels  der  Valenz 
bei  den  Modifikationsänderungen ,  also  beim 
stereochemischen  Umbau  kristalliner  Aggregate. 
Im  Diamanten  ist  ausgeprägte  Vierwertigkeit  des 
Kohlenstoffs  im  Sinne  vier  gleich  großer  Maxima 
der  Anlagerung  dokumentiert.  Im  Graphit  hin¬ 
gegen  erkennt  man,  wie  die  Viermaleinwertigkeit 
in  eine  3  -\-  1  -Wertigkeit  sich  differenziert.  Es 
ist  dieser  Wechsel  im  Kraftfeldbau  gewisser¬ 
maßen  der  erste  Schritt  zu  einer  Verringerung 
der  Valenz,  also  die  Brücke  zu  einer  Drei-  oder 
Zweiwertigkeit  des  Kohlenstoffs.  Und  da  wohl  mit  Recht  beim 
Vorgänge  der  Umwandlung  von  Diamant  in  Graphit  eine  Gestalts¬ 
wandlung  der  Atome  durch  Umlagerung  ihrer  Elektronen  anzunehmen 

*)  Wegen  der  Analogie  von  LiH  mit  den  Halogeniden  ist  H  zum 
Vergleich  hier  hinzugefügt. 
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ist  (worauf  schon  der  optische  Gegensatz  des  klaren  Diamanten 
und  des  schwarzen  Graphits  neben  den  kristallographischen  Sym¬ 
metrieanforderungen  hinweist),  so  ist  es  durch  dies  Beispiel  beson¬ 
ders  einsichtig  geworden,  daß  eine  Gestaltsänderung  der  Atome 
mit  der  Art  der  Anlagerung  anderer  Hand  in  Hand  geht.  Der 
Gedanke,  daß  sich  morphologische  Wandlungen  unter  dem  Einfluß 
eines  Wechsels  der  stofflichen  Umgebung  vollziehen  und  ebenso 
beim  Wandel  der  Temperatur  als  dem  Ausdruck  innerer  Bewegung, 
harmoniert  auf  das  beste  mit  der  Erfahrung,  daß  die  Valenz  eines 
Stoffes  je  nach  der  Art  dessen,  mit  dem  er  in  Valenzwirkung  steht, 
gleichwie  mit  der  Temperatur,  sich  verschieden  zeigen  kann. 

Moleküle  im  Kristallbau 

Von  bedeutsamer  Wichtigkeit  wird  es  dem  Chemiker  in 
Anschauung  der  kristallographisch  -  stereochemischen  Formeln 
schließlich  erscheinen,  dem  Verbleib  der  Moleküle  nachzuspüren, 


Stereochemische  Formeln  für  Zinkblende  ZnS. 

Fig.  105.  Würfelausschnitt,  Fig.  106.  Rhombendodekaederausschnitt. 

die  ihm  in  der  Gas-  und  Flüssigkeitschemie  Kern  aller  Betrachtung 
sind.  Gelegentlich  ist  in  der  Hinsicht  geäußert,  daß  in  den  Ele¬ 
mentarkörpern,  wie  sie  z.  B.  in  der  Fig.  24  S.  19  aufgestellt  sind, 
Molekel -Schemata  vorlägen.  Das  ist  indes  so  wenig  begründet, 
wie  die  Bezeichnung  des  makroskopischen  Kristalls  als  Molekeleinheit; 
handelt  es  sich  doch  in  beiden  Fällen  um  mehr  oder  minder 
willkürliche  Ausschnitte  aus  dem  Feinbau.  Beim  ZnS  z.  B. 
könnte  ebensowohl  die  Fig.  105  wie  Fig.  106  herangezogen 
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werden,  die  beide  dem  Verhältnis  Zn  :  S  =  1:1  gerecht  sind. 
Es  erhellt  hieraus,  daß  die  Erörterung  der  einschlägigen  archi¬ 
tektonischen  Verhältnisse  doch  wohl  anders  anzufassen  ist. 

Insbesondere  ist  zu  bedenken,  daß  für  den  chemischen  Cha¬ 
rakter  einer  Substanz  vor  allem  die  Kennzeichnung  der  Gliederung 
ihrer  allgemeinen  Architektur  wesentlich  sein  muß.  Wie  man 
ein  bauliches  Kunstwerk,  etwa  einen  Dom,  nicht  nur  als  archi¬ 
tektonische  Einheit  studiert,  sondern  insbeson¬ 
dere  durch  seine  gestaltliche  Aufteilung  kenn¬ 
zeichnet,  so  ist  es  eine  vornehmliche  chemische 
Aufgabe,  entsprechend  zu  verfahren.  Dem  wird 
ja  auch  schon  die  übliche  Schreibweise  der 
Formeln  wie  Hg;  CF;  Na’ CF;  (NH4)‘  CF ; 
Ca  'COg";  NH(CH3)3J;  C6  H4(COOH)(NH2)  ge¬ 
recht.  Es  hebt  sich  in  solchen  Symbolen  die 
chemische  Individualität  und  zugleich  und 
insbesondere  die  einschlägige  tektonische  und 
Reaktionsgliederung  heraus.  Entsprechend  wird 
man  also  vor  allem  versuchen  müssen,  innere 
Gruppierungen  in  der  Architektur  der  Kristalle 
ausfindig  zu  machen. 

Anderseits  ist  aber  auch  zuzugeben,  daß 
die  kinetischen  Einheiten  bei  Errichtung  höherer 
chemischer  Komplexe,  wie  bei  der  Aggregation 
von  Atomen  zu  Molekeln  und  somit  wohl  auch 
zur  Kristalleinheit,  feinbaulich  unkenntlich  oder 
stoffatoms  und  der  s°gar  verbraucht  werden  können.  So  ist  es 
Wasserstoffmolekel,  z.  B.  bei  der  Bildung  eines  Moleküls  H2  aus 

seinen  Atomen.  Man  kann  in  den  figürlichen 
Schematen  (Fig.  107  und  108)  nicht  mehr  demonstrieren,  welches 
der  beiden  Elektronen  einst  mit  einem  bestimmten  Kern  atomistisch 
zusammengehörte.  Die  früheren  Individualitäten  sind  in  solchen 
extremen  Fällen  völlig  vernichtet. 

Daher  wird  man  sich  von  vornherein  also  auch  auf  eine  starr 
gleichmäßige  Auffassung  des  Feingefüges  der  Kristalle  nicht  fest¬ 
legen,  sondern  in  der  riesigen  Fülle  der  chemischen  Umstände,  die 
in  ihnen  vorliegt,  mannigfache  Abstufungen  erwarten.  Natürlich 
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I  ist  in  formell  mathematischer  Darlegung  eine  Aufteilung  in 
atomische  Raumgitter  durch  Zusammenfassung  der  topisch  und 
zudem  stofflich  gleichen  Atome  zu  einer  Gittereinheit  stets  möglich ; 
physikalisch -chemischen  Charakter  gibt  dies  Verfahren  aber  dem 
Kristallfeinbau  zunächst  nicht.  Im  Verfolg  einer  solchen  Anforde¬ 
rung  wird  sich  dieser  vielmehr  nicht  in  einheitlicher  Formulierung 
ausdrücken  lassen.  Die  Vorstellung  eines  rein  atomistischen  Baus 
der  Kristalle  oder  auch  z.  B.  ihre  umfassende  Deutung  als  Koordi¬ 
nationsverbindungen  sind  voraussichtlich  zu  allgemein. 

Betrachtet  man  in  dem  Sinne  einer  physikalisch -chemischen 
Kennzeichnung  die  bislang  erzielten  Ergebnisse  der  Kristallfeinbau¬ 
lehre,  so  tritt  die  zunächst  gesuchte  Gliederung  in  Radikale  in 
der  Tat  vielfach  architektonisch  deutlich  hervor.  Schon  die  Braggs 
als  Autoren  der  ersten  feinbaulichen  Kristallschemata  haben  beim 
Eisenkies  auf  die  hantelartige  Zusammengehörigkeit  der  zwei 
S- Atome  hingewiesen,  und  insbesondere  und  ausführlicher  hat 
P.  Niggli  der  Meinung  Ausdruck  gegeben,  daß  die  Auffassung  der 
zusammengesetzten  Kristalle  als  rein  atomistische  Raumgitter¬ 
komplexe  sich  formell  zwar  stets  durchführen  läßt,  daß  sich  aber 
mancherlei  Zusammengehörigkeiten  von  Atomen  zu  Baugruppen 
(wie  sie  P.  Niggli  nannte),  geometrischen  Radikalen  oder 
Leptylen  nach  meiner  der  chemischen  Auffassung  angepaßten 
Bezeichnung,  schon  bei  rein  architektonischer  Betrachtung  der 
Schemata  klar  herausheben.  Schließlich  sind  selbst  molekelartige 
Knäuel  im  Kristallgefüge  gelegentlich  nicht  zu  verkennen.  Solche 
Leptyle  zeigt  z.  B.  außer  dem  Eisenkies  mit  seinen  Doppelatomen 
So,  der  Kalkspat  im  Ion  CO3,  der  Rutil  und  Anatas  im  mole¬ 
kularen  Ti O2- Komplex,  wie  ja  auch  von  organischen  Stoffen 
(z.  B.  mit  Ringbildung)  durch  P.  v.  Groth,  der  sonst  den  atomisti¬ 
schen  Kristallbau  hervorhob,  eine  entsprechende  feinbauliche 
Komplexbildung  angenommen  wurde.  Es  ist  mehr  als  wahrschein¬ 
lich,  daß  chemisch  so  grundlegende  zyklische  Atomverkettungen, 
wie  man  sie  mit  Sicherheit  für  die  Molekel  des  Benzols,  Naphtha¬ 
lins  und  anderer  organischer  Stoffe  annimmt,  beim  Kristallisieren 
beibehalten  werden;  kristallisierte  organische  Verbindungen  werden 
häufig  raumgittermäßig  lose  verknüpfte  Molekelaggregate  sein. 
Diesen  Grundgedanken  hat  auch  W.  H.  Bragg  bei  seinen  im 
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Gange  befindlichen  Untersuchungen  über  organische  Verbindungen 
zugrunde  gelegt. 

In  gleichem  Sinne  können  Überlegungen  bezüglich  der  Spalt¬ 
barkeit  herangezogen  werden,  deren  Ebenen  sich  nach  E.  Schie¬ 
bold  als  plane  Baulücken  im  Feingefüge  sowie  dadurch  kenn¬ 
zeichnen,  daß  die  Trennungsfläche  keine  starken  chemischen 
Bindungen  zerschneidet.  Am  Beispiel  des  Graphits  tritt  beson¬ 
ders  deutlich  heraus,  wie  die  Spaltung  nach  der  feinbaulichen 


Fig.  109.  Physikalisch -chemisches  Molekelsystem,  formal -geometrisch  in 
sechs  verschiedenartige  Raumgitter  aufgeteilt.  ‘ 


Fig.  110.  Leptyle  S2  im  Eisenkies  FeS,,  Ti02  im  Rutil,  C08  im  Kalkspat. 


Hauptebene  gewissermaßen  Packen  von  Ringradikalen  mit  ihrer 
3  -\-  1  Valenz  mittels  Durchschneidens  der  zwirnfädigen  Ver¬ 
bindungen  herauspräpariert. 

Nach  A.  Johnsen  demonstriert  auch  die  Zwillingsgleitung  mit 
ihrem  gesonderten  Marsch  der  Bauteile  Ca  und  C03  im  Kalkspat 
die  entsprechenden  Verhältnisse.  Es  handelt  sich  dabei  um  die 
höchst  merkwürdige  Fähigkeit  des  Kalkspats  CaCOs,  auf  einen 
Seitendruck  hin  Teile  seines  Körpers  in  eine  symmetrische  Stellung 
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zum  stehenbleibenden  Teil  gleiten  zu  lassen  (Fig.  112).  Bei  dieser 
sog.  einfachen  Schiebung  oder  Zwillingsgleitung  wandern  einerseits 
die  Ca-Atome,  anderseits  die  C03-Komplexe  des  Feinbaus  jede  für 
sich  als  geschlossenes  Ganze. 

Auch  die  Untersuchungen  von  CI.  Schaefer  über  die  Reflexion 
ultraroter  Schwingungen  bei  kristallinen  Salzen  und  das  dabei  zu 

beobachtende  gleiche  Anklingen  der 
Gruppen  NO3,  SO4,  Se04,  CrCh, 
auch  des  H20  weisen  in  dieselbe 
Richtung  der  Auffassung,  wie 
denn  gelegentlich  selbst  durch  ge¬ 
wissermaßen  chemisches  Präparieren 


Fig.  112. 

Fig.  111.  Baugruppen  im  Graphit.  Zwillingsgleitung  beim  Kalkspat. 


Fig.  113.  Übereinstimmende  selektive  Reflexion  im  Ultrarot 
bei  den  wasserhaltigen  Sulfaten  von  Mg— K,  Co  — K,  Zn — K 
nach  CI.  Schaefer  und  M.  Schubert. 

des  Kristallbaus  bestimmte  Radikale  ausgegliedert  werden  können, 
worüber  S.  123  in  anderem  Zusammenhänge  berichtet  werden  soll. 

Kurzum  es  fehlt  nicht  an  berechtigten  Anschauungen,  daß 
die  Kristallgitter  in  wechselnder  Art  in  natürliche  Komplexe  ein¬ 
facher  und  verwickelterer  bis  zu  molekularer  Art  zu  gliedern  sind. 


Rinne,  Feinbau 
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In  dem  Sinne  hat  denn  auch  A.  Reis  die  Kristallgitter  chemisch- 
systematisch  eingeteilt  und  nach  dem  Vorgänge  von  W.  Nernst, 
F.  Haber,  M.  Born  u.  a.  die  Besonderheiten  bei  Salzen  als  kausti¬ 
schen  Gebilden  herausgehoben. 

Entsprechend  seien  hier  neutrale  Atomgitter,  Atomionengitter, 
neutrale  und  ionistische  Radikalgitter  sowie  Molekelgitter  unter¬ 
schieden,  welcher  Reihe  ich  noch  die  gemischten  Gitter  zufügen 
möchte.  Für  letztere  sind  der  Kalkspat  Ca  •  CO3  und  Zeolithe 
wie  Heulandit  Beispiele1).  Der  H2  0-Gehalt  des  letzteren  Minerals 
ist  im  Feinbau  so  lose  verknüpft,  daß  er  bei  etwas  erhöhtem 
Wärmegrade  bis  zu  einem  Gleichgewichtsgehalt  aus  dem  Kristall 
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Fig.  114  und  115.  Schemata  für  Atomgitter  und  Radikal gitter. 

abdunstet  und  bei  Temperaturabnahme  aus  der  Umgebung  wieder 
aufgenommen  werden  kann,  ohne  daß  der  übrige  Baukomplex 
Schaden  oder  gar  Zusammenbruch  erleidet,  wie  das  auch  die 
Lauediagramme  bekunden.  Das  spricht  für  große  bauliche  Selbst¬ 
ständigkeit  dieser  Wasserteile.  Man  muß  sie  als  gesetzmäßig  aber 
lose  dem  Silikatraumgitter  eingegliederte  Bauteile  betrachten. 

Völlige  kinetische  Einheiten  (im  Sinne  der  Einzelleptonen  in 
idealen  Gasen)  sind  solche  selbst  ganz  schwach  an  der  Iso- 
dynamostasie  des  Ganzen  beteiligten  Leptyle  indes  natürlich  nicht. 
Wie  alle  Bauteilchen  stehen  sie  im  Kristall  mit  den  übrigen  und 

J)  Ja  im  Grunde  haben  bereits  alle  Gitter  mit  isotopen  Stoffen  (S.  158) 
gemischten  Charakter:  Die  isotopen  Arten  einer  Atomsorte,  etwa  Cl86, 
Cl97  und  Cl30  sind  natürlich  örtlich  getrennt,  sich  ersetzend,  zu  denken 
(vergl.  Fig.  119,  S.  85). 
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unter  sich  in  strukturellem  Zusammenhänge.  Kinetische  Einheit 
ist  beim  Kristallinen  der  ganze  Kristall.  In  dem  Sinne  vertritt  er 
als  neuer  Verband  das  einzelne  Molekül  der  Gase  und  Flüssigkeiten. 


Fig.  116.  Schema  für  das  Molekülgitter  einer  aromatischen  Verbindung 
CeH4X2p.  (vgl.  auch  Fig.  85,  S.  57  und  Fig.  109,  S.  80). 


Fig.  117.  Gemischtes  Gitter  (Kalkspat). 


Im  Kristallinnern  sprossen  im  Sinne  der  Valenzlehre  Affinitäts¬ 
tensoren  von  einem  Bauteilchen  zum  anderen  durch  das  gesamte 
Gebilde  hindurch ;  der  Kristall  ist  in  dieser  Auffassung  ein  Lepto- 
blast.  In  Ansehung  solchen  durch  das  ganze  System  sich  fort- 

6* 
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pflanzenden  Zusammenhanges  hat  P.  Pfeiffer  die  Verhältnisse  unter 
der  Bezeichnung  Molekülverbindung  veranschaulicht. 

Der  sich  durch  Kraftfelder  stetig  fortsetzende  im  allgemeinen 
sehr  starke  Zusammenhang  der  Baugruppen  verhindert  eine  so 
leichte  Zergliederung  in  Portionen,  wie  sie  bei  Flüssigkeiten  und 
Gasmassen  durch  mechanische  Kräfte  möglich  ist;  er  gibt  dem 
Kristallinen  mehr  oder  minder  Widerstand  gegen  Verletzung,  macht 
die  Kristalle  also  zu  entsprechend  harter  Materie. 


Fig.  118.  Leptoblastisches  Gefüge  bei  Diamant. 

Wie  die  Verhältnisse  der  inneren  Gliederung  liegen,  deuten 
die  chemischen  Umstände  im  allgemeinen  wohl  schon  an.  Doch 
kann  es  dabei  bedeutsame  Überraschungen  geben.  Das  zeigte  eine 
in  meinem  Institut  von  Lotte  Berndt  ausgeführte  Untersuchung 
am  Olivin,  dem  man  die  Formel  eines  Orthosilikats  Mg2(SiOü 
gibt.  Danach  wäre  eine  entsprechende  ionistische  Baugruppen- 
Gliederung  in  Mg-  und  Si04-Leptyle  zu  erwarten.  Die  Symmetrie 
der  gefundenen  Raumgruppe  erweist  indes,  daß  im  Feinbau  solche 
SiOi -Vereinigungen  nicht  vorhanden  sind.  Man  hat  vielmehr  die 
Substanz  des  Olivins  in  MgO-  und  SiOa- Gruppen  zu  sondern.  Es 
ist  anzunehmen,  daß  sich  das  auch  bei  den  Reflexionsversuchen 
im  Ultrarot  (S.  81)  zeigen  wird.  Eine  weiter  greifende  Untersuchung 
der  Kieselsalze  bezüglich  ihrer  Natur  als  Ortho-,  Meta-  und  Poly¬ 
silikate  wäre  von  größtem  kristall-stereochemischem  Interesse. 


Zusammenhang  der  Feinbauteile  bei  Mischkristallen 


85 


VIII.  Zusammenhang  der  Feinbauteile  bei  Mischkristallen 

und  Verwachsungen 

als  Übergängen  zwischen  chemischer  Verbindung 
und  physikalischem  Gemisch 

Mischkristalle 

Ein  besonders  interessantes  Moment  ist  es,  im  Verfolg  der 
feinbaulichen  Kristallkonstruktionen  zu  beobachten,  daß  der  Bau 
bis  zu  einem  mehr  oder  minder  hohen  Maße  allerlei  Ungleich- 
mäßigkeiten  des  Materials  ohne  Schaden  seiner  Stabilität  er¬ 
trägt.  So  ist  es  bei  den  isomorphen  Mischungen.  Es  handelt 
sich  dabei  um  Vertretungen  von  Atomen  oder  Atomgruppen  im 
'  Feinbau  der  Kristalle.  Dahin  hat  man  bereits  solche  mit  Isotopen- 
bestandteilen  (S.  158)  zu  rechnen.  Im  NaCl- Kristall  z.  B.  muß  man 


Fig.  119.  Schema  für  die  isomorphe  Fig.  120.  Schema  für  die  isomorphe 
Mischung  von  NaCl85,  NaCl37,  Mischung  von  NaCl  und  Na  Br. 

NaCl89. 

dreierlei  Chloratome  annehmen,  CI35  (d.  h.  mit  dem  Atomgewicht  35), 
CI37  und  CI39 ;  während  diese  Atomunterarten  in  der  Masse  ver¬ 
schieden  sind,  unterscheiden  sie  sich  chemisch  nicht.  So  liegt  also 
in  solchen  Isotopen  misch  kristallen  der  Idealfall  isomorphen  Ersatzes 
vor1).  Im  übrigen  handelt  es  sich  bei  den  Vertretern  in  isomorphen 
Mischkristallen  um  chemisch  lediglich  analoge  Vikare;  im  Gemisch 
z.  B.  von  NaCl  und  NaBr,  Ba(NOs)ä  und  Pb(N03)ä,  KCl  und 
K(CN)  vikariieren  im  Feinbau  CI-  und  Br-,  Ba-  und  Pb -Atome, 
CI  und  CN. 

*)  Zufolge  gleichmäßiger  Durchmengung  der  irdischen  Chlorisotopen 
hat  man  im  Steinsalz  voraussichtlich  immer  77%  Cl86  und  23%  Cl87 
mit  Spuren  von  Cl39.  Theoretisch  ist  aber  eine  beliebige  isomorphe 
Mischung  möglich. 
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Eine  solche  Stellvertretung  erstreckt  sich  auch  auf  chemische 
Radikale  wie  NH4,  das  für  K  isomorph  eintreten,  oder  CN,  das 
den  Platz  von  Br  einnehmen  kann.  Ebenso  vikariieren  die  Gruppen 
SO4,  Se04,  Cr04  und  Glieder  mancher  anderer  Serien  miteinander. 

Bei  solchen  uneinheitlichen  Raumgittern  nicht  seltene  optische 
Anomalien x)  (im  isometrischen  System  Doppelbrechung  an  Stelle 
der  den  reinen  Komponenten  eigenen  Isotropie)  deuten  nach 
G.  Tammann  auf  ungleiche  Verteilung  der  Vikare  hin.  Beim 
Baryumbleinitrat  verlieren  sich  die  abnormen  Erscheinungen  mit 
der  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Tempern ; 
sie  finden  sich  daher  auch  nicht  bei  Mischungen,  welche  wie 
der  Pyrop  in  Eruptivgesteinen  bei  höherer  Temperatur  entstan¬ 
den  sind. 

Physikalisch  -  chemische  Deutung  der  Mischkristalle 


Im  röntgenographischen  Effekt  geben  sich  die  in  Rede  stehen¬ 
den  feinbaulichen  Ungleichmäßigkeiten  erfahrungsmäßig  nicht  durch 
Beugungsstörungen  zu  erkennen,  zum  Zeichen,  daß  es  sich  bei  den 
isomorphen  Mischungen  um  recht  vollkommenen  Ersatz  im  obigen 
Sinne  handelt.  Lägen  in  den  Mischkristallen  miteinander  ver¬ 
wachsene  Packen  der  einen  und  der  anderen  Substanz  vor,  etwa 
bei  Mischkristallen  von  Brom-  und  Chlorkalium  miteinander  wech¬ 
selnde  zarteste  Schichten  von  KBr  und  KCl,  so  würde  natürlich 
jede  dieser  Substanzen  im  Debye  -  Scherrer  -  Diagramm  ihr  besonderes 
Interferenzmuster  geben;  das  ist  nicht  der  Fall.  Anderseits  fand 
Hadding  beim  Na- K- Feldspat  solche  Doppelbilder,  zum  Zeichen, 
daß  hier  ein  submikroskopisches  mechanisches  Gemisch  der  beiden 
Feldspatsorten,  nicht  ein  bloßes  Vikariieren  von  Natrium-  und 
Kaliumionen,  statt  hat. 

Wie  soll  man  nun  diese  dem  Feinbau  eingepflanzten  Teile 
im  Verbände  des  ganzen  auffassen?  Die  Umstände  regen  zur  Be¬ 
trachtung  einer  Grundfrage  der  Chemie  an,  des  Verhältnisses  näm¬ 
lich  zwischen  chemischer  Verbindung  und  physikalischem  Gemisch. 


— 

ü  worüber  R.  Brauns  auf  Grund  mannigfacher  eigener  Beobachtungen 
eine  ausgezeichnete  Übersicht  geliefert  hat. 


Zusammenhang  der  Feinbauteile  bei  Mischkristallen 


87 


Legt  man  den  Nachdruck  auf  das  Bestehen  gegenseitiger 
Verknüpfung  durch  Nahewirkung,  so  fallen  die  isomorphen 
Mischungen  in  der  Tat  unter  den  Begriff  chemische  Verbindungen. 
Alle  Atome  im  Mischkristall  stehen  ja  in  regelmäßiger  chemischer 
Verknüpfung  miteinander.  Auch  läßt  sich  keine  standhafte  Grenz¬ 
scheide  zwischen  Verbindung  und  Mischung  errichten,  wenn  man 
von  einem  reinen  Kristall  durch  die  Mischungsreihe  hindurch  zum 
anderen  reinen  Stoff  geht.  Im  unvermischten  CaC03  des  Kalk¬ 
spats  z.  B.  liegt  nach  aller  Meinung  eine  chemische  Verbindung 
vor.  Tritt  nun  an  einer  der  vielen  korrespondierenden  von  Kalzium 
besetzten  Stellen  ein  Manganatom  ein,  so  wird  gewiß  nicht  das  Wesen 
des  Ganzen  als  chemische  Verbindung  schroff  vernichtet.  Und  so 
kann  man  durch  weitergehenden  Ersatz,  Atom  für  Atom  einfügend, 
in  entsprechend  kleiner  Quantelung  im  Kristall,  bis  zum  andern 
Ende  der  Reihe  CaCOs  ....  MnCO.s  gelangen;  eine  Grenze  zu  ziehen 
zwischen  chemischer  Verbindung  und  Gemenge  ist  in  dem  Falle 
unmöglich.  Im  selben  Sinne  wird  man  den  Vorgang  des  chemischen 
Umbaus  zeolithischer  isomorpher  Mischungen  beurteilen.  Man  kann 
bei  diesen  Silikaten  z.  B.  mehr  und  mehr  Ca  durch  Na2  ersetzen, 
wenn  man  auf  einen  Ca-führenden  Kristall  eine  Na  Cl-haltige 
Lösung  einwirken  läßt;  es  vollzieht  sich  ein  kristallographisch- 
chemischer  Umbau  nach  dem  Massenwirkungsgesetz,  der  in  seinen 
Stufen  eine  volle  Reihe  isomorpher  Mischungen  vom  Ca-  zum 
Na2- haltigen  Mineral  vorstellt.  Dabei  stehen  die  Bauteile  im 
chemischen  Verbände  miteinander. 

Entsprechen  somit  die  isomorphen  Mischungen  durch  die 
regelmäßige  chemische  Verknüpfung  ihrer  Bestandteile  dem  Wesen 
chemischer  Verbindungen,  so  werden  sie  aber  andererseits  dem 
zweiten  Charakterzug  letzterer  nicht  gerecht.  Wie  bereits  H.  Kopp 
hervorhob,  liegt  dies  Zeichen  einer  chemischen  Verbindung  in  der 
unbekümmert  um  eine  ausgiebige  Änderung  der  Entstehungs¬ 
bedingungen  sich  dokumentierenden  Konstanz  der  Atomproportionen. 
Sie  bekundet  den  Gegensatz  zu  typischen  molaren  Gemischen, 
deren  Zusammensetzung  einem  Wechsel  der  äußeren  Umstände 
in  stetiger  Weise  folgt.  Ersichtlich  trifft  letzteres  bei  isomorphen 
Mischungen  zu.  Erhöht  man  z.  B.  den  K  Br-Gehalt  einer  gemischten 
Lösung  von  KCl  und  KBr  mehr  und  mehr,  so  folgt  dem 
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kontinuierlich  die  Zusammensetzung  der  sich  ausscheidenden 
Mischkristalle  (KCl,  Br). 

Indes  erkennt  man  gerade  bei  isomorphen  Mischungen  in 

allgemein  bedeutsamer  Weise  eine  Überbrückung  des  in  Rede 

stehenden  Gegensatzes  in  dem  Umstande,  daß  die  stetig  wechselnden 

Änderungen  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  in  Wirklichkeit 

ja  auch  diskontinuierlich  sind;  es  liegt  nur  an  den  atomistischen, 

also  analytisch  sehr  kleinen  Sprüngen  in  einer  großen  feinbaulichen 

Einheit,  dem  Kristall,  daß  praktische  Stetigkeit  vorhanden  ist. 

*  • 

Dabei  wird  man  gern  annehmen,  daß  die  Übergangsstellen,  an 
denen  die  Vikare  in  einfachen  stöchiometrischen  Verhältnissen 
stehen  und  eine  besondere  Gleichmäßigkeit  ihrer  Verteilung  im 
Raumgitter  anzunehmen  ist,  sich  z.  B.  optisch  oder  chemisch  etwas 
herausheben.  Die  Versuche  G.  Tammanns  an  isomorphen  Gemischen 
von  Metallen  weisen  darauf  hin.  Man  wird  vermuten  dürfen,  daß 
bei  diesen  Verhältnissen  die  Zusammenhalte  im  Kraftfelde  stärker 
sind  als  bei  Nachbarmischungen. 

So  haben  also  die  Mischkristalle  ein  ganz  besonders  be¬ 
deutsames  allgemeines  physikalisch-chemisches  Interesse  durch 
ihren  ausgeprägten  Charakter  als  Übergangsglied  zwischen  chemi¬ 
scher  Verbindung  und  physikalischem  Gemenge.  Die  innere  Be¬ 
gründung  liegt  darin,  daß  chemische  und  physikalische  Ver¬ 
knüpfungen  ihrem  Wesen  nach  nicht  so  verschieden  sind,  wie  man 
eine  Weile  in  der  Chemie  angenommen  hat. 

Nicht  selten  zwar  ist  die  Forderung  einer  schärfsten  Trennung 
dieser  Begriffe  ausgesprochen.  Viele,  besonders  ältere  Chemiker 
und  Physiker  haben  indes  ihre  Meinung  in  der  auch  hier  heraus¬ 
gekehrten  Auffassung  bekundet.  In  dem  Sinne  wären  zu  nennen: 
H.  Boerhave,  C.  L.  Berthollet,  J.  B.  Biot,  J.  C.  Poggendorff,  H.  Kopp, 
Guldberg  und  Waage,  D.  Mendelejeff,  H.  J.  van’t  Hoff  u.  a.  mehr, 
und  als  Meister  der  modernen  Chemie  spricht  es  W.  Nernst  zu¬ 
sammenfassend  in  seinem  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie  aus, 
daß  „die  Unterschiede  zwischen  physikalischem  Gemisch  und 
chemischer  Verbindung  doch  nur  graduelle  sind  und  wir  zwischen 
beiden  in  der  Natur  alle  Abstufungen  finden“. 
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Verwachsung  nicht  isomorpher  Stoffe 

Somit  kann  man  die  Betrachtungen  in  obigem  Sinne  sogar  noch 
weiter  ausdehnen  auf  die  bekannten  gesetzmäßigen  Verwachsungen 
verschiedener  Stoffe  wie  z.  B.  Rutil  (Ti  0$)  und  Eisenglanz  (Feg  O3) 
oder  Jodkalium  und  das  verwickelte  Silikat  des  Glimmers.  Bei  leptoni- 
scher  Nahelage  der  Teilchen  treten  physikalisch-chemische  Wechsel¬ 
wirkungen  ins  Spiel,  die  zur  Verkettung  führen  können;  es  bildet  sich, 
mit  F.  Grandjean  zu  sprechen,  ein  „champ  moleculaire  de  contact“ 
heraus.  Das  Jodkalium  setzt 
sich,  wie  bekannt,  beim  Kri¬ 
stallisieren  in  gesetzmäßiger 
Orientierung  zu  seiner  Glimmer¬ 
unterlage  ab,  und  zwar  in  Kri¬ 
stallen,  die  plattig  nach  einer 
Oktaederfläche  sind,  im  Gegen¬ 
satz  zur  Würfelform  unbeein¬ 
flußt  frei  gebildeter  Individuen. 

Von  solchen  makroskopi¬ 
schen  Kristallverbänden  aus 
kann  man  auf  Grund  mikro¬ 
skopischer  und  ultramikrosko¬ 
pischer  Erfahrungen  sogar  noch 
weiter  eine  Reihe  von  Erschei¬ 
nungen  ableiten,  die  das  Be¬ 
stehen  orientierter  Packen  ge¬ 
danklich  über  den  kolloiden 
Zustandhinweg  bis  zur  größten 
Dispersität,  also  zu  den  Mo¬ 
lekeln  weiterführt. 

Chemische  und  physikalische  Verknüpfung  der  Teilchen 
fließen  also  ihrem  Wesen  nach  ineinander.  Starke  und 
schwächere  Verkettungen  sind  durch  Übergangsbeispiele  verknüpft, 
die  man  sogar  an  einem  und  demselben  Stoff  als  Stufenfolge  von 
dem  Extrem  der  chemischen  Verknüpfung  zu  dem  der  scheinbaren 
Indifferenz  hinüberverfolgen  kann.  Gerade  in  diesem  allgemein 
bedeutsamen  Sinne  ist  die  verbreitete  Erscheinung  einer  Abhängigkeit 


Fig.  121.  Kristallisation  von  NaCl 
und  KCl  aus  der  Schmelze  und  die 
Kristallentmisch  ung. 
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der  innerkristallinen  Mischbarkeit  von  der  Temperatur  beachtens¬ 
wert.  Na  CI  und  KCl  z.  B.  vertreten  sich  bei  hohen  Wärmegraden, 
wie  sie  beim  Kristallisieren  aus  der  Schmelze  herrschen,  in  be¬ 
liebigen  Verhältnissen  im  Raumgitter.  Na-,  K- und  Cl-Teilchen  stehen 
also  dann  in  regelmäßiger  Verkettung.  Bei  sinkender  Temperatur 
schwindet  diese  innere  Verknüpfungsmöglichkeit  im  NaCl-KCl- 
Kristallfeinbau  mehr  und  mehr  dahin;  er  entmischt  sich, 
wie  es  W.  Eitel  ultramikroskopisch  verfolgen  konnte,  und 
schließlich  liegen  Na  CI-  und  K  Cl-Teilchen  fremdkörperlich  im 
physikalischen  Gemisch  nebeneinander1).  Völlig  erloschen  ist  aber 
auch  bei  niederer  Temperatur  die  gegenseitige  Beeinflussung  nicht. 
Auf  einer  frisch  gespaltenen  Unterlage  von  Steinsalz  setzt  eine 


Fig.  122.  Gesetzmäßige  Verwachsung  Fig.  123.  Parallelverwachsung 
von  Rutil  auf  Eisenglanz.  von  KCl  und  Na  CI. 

Als  kristallographische  Anzeichen  ausklingender  Kraftfelder  und  als  Symbol 

von  Adsorptions Verbindungen  (S.  112). 

konzentrierte  KCl -Lösung  ihre  durch  Entsalzung  sofort  aus¬ 
fallenden  würfeligen  Sylvinkriställchen  in  Parallelorientierung  zum 
Untergründe  ab,  zum  deutlichen  Merkmal,  daß  sich  zwischen  KCl 
und  Na  CI  ein  recht  wirksames  chemisches  Feld  entwickelt,  unter 
dessen  Zwange  die  KCl-Kriställchen  sich  mit  dem  NaCl-Raum- 
gitter  parallelisieren.  Auch  umgekehrt  wird  ausfallendes  Na  CI  auf 
Sylvin  parallel  orientiert  abgesetzt. 

Gewiß  wird  man  von  solchen  Vorbildern  aus,  der  Temperatur 
auch  bezüglich  der  Aggregationsfähigkeit  der  Molekeln  in  Lösung 
eine  wichtige  Rolle  zuschreiben. 

0  In  Fig.  121  sind  diese  Verhältnisse  anschaulich  in  einem  Diagramm 
dargelegt,  das  man  den  Studien  von  Kurnakow,  Shemtschushnv  und  Nacken 
verdankt.  A.  Smits  legte  überdies  das  ganze  System  KCl-NaCl-H20  dar. 


Morphotropie 
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IX.  Morphotropie 

Geschichtliches 

Die  spezielle  Art  der  feinbaulichen  Konstellationen,  sei  es 
im  Molekül,  sei  es  im  Kristall,  hängt  natürlich  in  erster  Linie 
von  der  Art  der  Komponenten  ab.  So  ist  es  denn  von  großem 
Interesse,  die  verschiedenen  Stoffe  in  der  Hinsicht  miteinander 
zu  vergleichen,  wobei  die  Methode  der  chemischen  Substitution 
der  sicherste  Weg  zum  Ziele  erscheint. 

In  dem  Sinne  ist  von  P.  v.  Groth  die  Lehre  der  Morphotropie 
begründet  worden.  Es  gelang  ihm,  durch  Vergleich  der  Kristall¬ 
gestalten  nachzuweisen  wie  sich  z.  B.  der  Ersatz  von  H  durch 
(OH),  NO2,  NH2,  CH3,  CI  im  Benzol  (CeHß)  in  der  Änderung 
korrespondierender  Winkel  werte  und  evtl,  der  Symmetrieumstände 
bekundet;  es  wurde  möglich,  den  morphotropischen  Wert  von 
Atomen  und  Radikalen  im  speziellen  Falle  festzulegen  und  durch 
Mehrung  der  Beispiele  allgemeine  Gesetzmäßigkeiten  in  der  Hinsicht 
aufzustellen.  Der  Isomorphismus  mit  seinen  Vertretungen  durch 
verwandte  Stoffe,  etwa  von  Kalium  durch  Rubidium  in  den 
Sulfaten,  präsentierte  sich  als  Isomorphotropie.  Dazu  kam  ins¬ 
besondere  durch  Überlegungen  von  W.  Mutlimann  und  F.  Becke  die 
Möglichkeit  einer  Übertragung  solcher  morphotropischen  Werte 
auf  physikalisch-chemisch  bedeutsame  Massen,  wie  sie  insbesondere 
das  Mol  vorstellt.  Damit  wurde  das  Achsenverhältnis  a  :  b  :  c  mit 
seiner  für  jede  Kristallart  wechselnden  Längeneinheit  b  =  1  er¬ 
setzt  durch  die  cm- Werte  der  „topischen  Achsen“,  so  daß  nun  die 
Möglichkeit  eines  absoluten  Vergleichs  bestand.  Weiterhin  kann 
man,  wie  es  im  folgenden  geschehen  ist,  die  Achsenlängen  der 
Elementarkörper  als  Zellenachsen  und  schließlich  der  Molekular- 
und  Atomanteile  als  leptonische  Achsen  benutzen.  Die  morpho¬ 
tropischen  Veränderungen  des  Feinbaus  hat  A.  Johnsen  Topo- 
tropie  genannt. 

Wohl  den  einfachsten  Überblick  dieser  allgemein  bedeutsamen 
Verhältnisse  gestattet  eine  Überlegung  nachstehender  Art. 
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Stereochemische  Achsen 

Man  ist  in  Ansehung  der  Loschmidtschen  Zahl  N  —  6,06  •  1028, 
als  Angabe  der  Molekülzahl  im  Mol  (Grammolekül1)  einer  jeden 
Substanz  imstande,  für  einen  beliebigen  anderen  Gewichtsteil  die 
Molekülzahl  zu  ermitteln,  weiter  auch  bei  Kenntnis  des  spezifischen 
Gewichts  (als  Vermerk  wieviel  g  auf  1  ccm  kommen)  die  Zahl 
der  Moleküle  in  beliebigen  Raumeinheiten.  Von  solchen  interessiert 
feinbaulich  der  Elementarkörper,  die  Zelle  nach  einem  Ausdruck 
von  P.  v.  Groth,  wie  sie  dem  Leser  z.  B.  aus  der  Figur  24  S.  19 
bekannt  ist.  Ihre  Ausmaße  sind  röntgenographisch  festgestellt. 
Somit  läßt  sich  die  Zahl  und  natürlich  auch  das  Gewicht  der  ihr 
zugehörigen  Moleküle  rechnerisch  leicht  erkunden.  Diese  bekannten 
Zahlen  des  Zellenvolums  und  der  Anzahl  n  sie  aufbauender 
Moleküle  führen  somit  ohne  weiteres  zum  Raumanteil,  den  das 
einzelne  von  den  n-Molekülen  der  Zelle  beansprucht2). 

Damit  wurde  der  Weg  zum  zahlenmäßigen  feinbaulichen 
Vergleich  kristallographisch  -  chemisch  verwandter  Stoffe  eröffnet. 

Als  Beispiel  einer  solchen  Erkundung  sei  hier  eine  Tabelle 
der  sich  nahe  stehenden  isometrischen  Salze  KCl,  KBr  und  KJ 
dargeboten.  Das  Chlornatrium  Na  CI  und  das  Cyanid  KCN  sind 
angefügt.  Alle  sind  sie  nach  dem  Chlornatriumtypus  (S.  19) 
aufgebaut. 


9  Es  handelt  sich  dabei  um  die  Anzahl  von  g,  die  dem  Molekular¬ 
gewicht  einer  Substanz  entspricht.  Beim  Na  CI,  dessen  Komponenten  Na 
und  CI  die  Atomgewichte  23,0  und  35,46  besitzen  sind  es  also  23,0  -f-  35,46 
=  58,46. 

‘  '  •  i  i  \ 

2)  Das  Molgewicht  Gm  steht  mit  dem  Molvolum  Vm  und  dem  spez. 

Q 

Gew.  8  im  Zusammenhänge - =  Vm  Die  Molachsen  erhält  man  durch 

s 

einfache  Rechnung  in  cm.  Sie  werden  in  der  Kristallographie  mit  F.  Becke 
und  W.  Muthmann  topische  Achsen  genannt.  Bezeichnet  man  die  Loschmidt- 

VM 

sehe  Zahl  mit  N  so  ist  =  VL  (=  leptonisches  Volumen,  d.  h.  Molekül- 

bez.  Grammanteil)  und  stecken  in  der  Zelle  Z  n- Moleküle,  so  ist 
Vz  =  n  •  VL. 
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For¬ 

mel 

Spez. 

Gew. 

bei  20° 

Mol- 

Zellen  (Würfel) 

Molekülbereich 

Anzahl 
der 
Mole¬ 
küle  in 
der 
Zelle 

V  olura 

ccm 

Gewicht 

g 

Wür¬ 

fel¬ 

achsen 

a 

cm 

V  olum 

io-24 

ccm 

Gewicht 

io-24 

g 

Achsen  a 

io-8 

cm 

Volum 

io*24 

ccm 

Gewicht 

io-24 

g 

Achsen  a 

io-8 

cm 

KCl 

1,990 

37,64 

74,56 

3,346 

247,72 

492,96 

6,280 

61,93 

123,24 

3,956 

4 

KBr 

2,756 

43,19 

119,02 

3,508 

285,52 

786,92 

6,585 

71,38 

196,73 

4,148 

4 

KJ 

3,134 

52,97 

166,02 

3,756 

350,24 

1097,64 

7,049 

87,56 

274,41 

4,441 

4 

KCN 

1,546 

42,13 

65,11 

3,480 

279,73 

432,30 

6,54 

66,93 

oo 

o 

CO 

o 

4,117 

4 

Na  CI 

2,173 

26,90 

58,46 

2,996 

177,58 

386,52 

5,628 

44,47 

96,63 

3,543 

4 

In  schönster  Deutlichkeit  tritt  hier  in  der  Reihe  KCl,  KBr, 
KJ,  also  bei  gleichbleibendem  Kation  K+  und  wechselndem  Anion 
die  steigende  morphotropische  Raumbeanspruchung  der  Verbindung 
nach  Volum  und  Achsenlängen  heraus,  sodann  auch,  daß  die 
Gruppe  (CN)  hier  etwa  dem  ßromion  feinbaulich  äquivalent  ist. 
Gleicherweise  bekunden  Natrium  und  Kalium  ihren  morphotro- 
pischen  Wert. 

Morphotropische  Konstruktionen 

Unter  Ausnutzung  der  Erfahrungen  über  die  „Bereiche“  der 
Atome  (S.  41)  lassen  sich  mit  einer  oft  überraschenden  Annäherung 
an  bekannte  Messungsergebnisse  feinbauliche  Konstruktionen  Voraus¬ 
sagen.  Als  Baumaterial  liegen  die  Atombereichskugeln  gewisser¬ 
maßen  zur  Hand,  um  nach  einem  bestimmten  Bauschema  anein¬ 
andergefügt  zu  werden.  Die  aus  den  Mittelmaßen  verschiedener 
Ca-haltiger  Stoffe  gewonnene  Zahl  dca  —  3,51  und  die  etwa  dem 
MgO  entnommene  Größe  do  =  1,26  führen  zum  Beispiel  auf 
den,  im  NaCl-Typ  aufzubauenden,  würfeligen  Elementarkörper  des 
CaO  mit  einer  Kantenlänge  a  =  3,51  +  1,26  =  4,77  •  10~8  cm, 
während  die  röntgenographische  Erkundung  dieses  Oxyds  4,80  • 
10-8  cm  ergab.  Würde  es  sich  andernfalls  etwa  um  den  noch 
unbekannten  Feinbau  des  Rubidiumchlorids  handeln,  so  ergibt 
sich  im  Sinne  des  hier  gleichfalls  vorauszusetzenden  Chlornatrium - 
typus  ein  Elementarwürfel  von  6,59  •  10~8  cm  Kantenlänge,  ent¬ 
sprechend  den  Annahmen  diu,  =  4,47  -f-  dci  =  2,12  •  10~8cm, 
welcher  der  Wirklichkeit  nahe  kommen  wird. 
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Die  einfachen  Beziehungen  der  Atom  bereiche  verwandter  Stoffe 
zueinander  machen  es  auch  möglich,  neue  Atomarten  hinsichtlich 
ihres  Wirkungshofes  graphisch  oder  rechnerisch  zu  erkunden.  So 
führt  die  Reihe  Mg++  =  2,99;  Ca++  =  3,51;  Sr+  +  =  3,96; 
Ba++  —  4,36  auf  das  Radiumion  Ra++  =  4,90.  Unter  An¬ 
sehung  des  Bereichdurchmessers  von  O  =  1,26  gelangt  man 
zum  Elementarkörper  des  Radiumoxyds  Ra++0  ,  dessen  Bauart 

in  Analogie  zu  Ca+  +  0 —  und  Mg+  +  0  dem  Na+Cl“  ent¬ 
sprechen  wird;  seine  Würfelkantenlänge  beträgt  voraussichtlich 
6,16  •  10~8  cm. 

Selbst  verwickeltere  Konstruktionen  lassen  sich  mit  erfreulicher 
Anpassung  an  röntgenographische  oder  goniometrische  Erkundungen 
ausführen. 

In  der  Hinsicht  möge  das  trigonal  kristallisierende  Salz 
Cs  CI  •  JC1  als  Beispiel  dienen.  In  Fig.  124  sind  die  kugeligen 
Atom  bereiche  der  genannten  Elemente  in  dichter  Packung  über¬ 
einander  getürmt.  Ihre  Maße  (Vadcs  =  2,52  -(-  dci  —  2,12  dj 
=  2,93  -f-  dci  —  2,12  -\-  V2  dCs  =  2,52)  ergeben  12,21  •  10~ 8  cm. 
Die  röntgenographische  Erkundung  führte  zur  gleichen  Zahl  12,2, 
gewiß  ein  guter,  hinsichtlich  des  Genauigkeitsgrades  ein  wenig 
zufälliger  Anklang.  Konstruiert  man  im  Sinne  dichter  Kugel¬ 
packung  die  körperliche  zweite  Achsenbauschnur  unter  Berührung 
der  Cs-Ionen  mit  denen  des  CI  und  J,  so  erhält  man  die  in 
Fig.  124  gezeichnete  Lage  und  damit  einen  Winkel  s  =  39°44/, 
dem  am  goniometrisch  erkundeten  Kristall  ein  Winkel  41°57/ 
entspricht.  Gewiß  könnte  man  es  mit  dieser  befriedigenden  An¬ 
näherung  bewenden  lassen;  es  hat  aber  darüber  hinaus  der  Um¬ 
stand  seinen  kristallographischen  Reiz,  daß  eine  nur  kleine  wirte- 
lige  Deformation  der  Caesium  bereiche  in  diesem  trigonalen,  also 
geometrisch  wirteligen  Gebilde  zum  Winkel  s  =  42°  führt,  der 
den  Kristallen  nach  den  goniometrischen  Beobachtungen  inne¬ 
wohnt.  Fig.  125  gibt  diese  Anpassung  wieder. 

Im  nämlichen  Sinne  ist  in  Fig.  126  das  NaF  •  HF  als  ein 
zum  Cs  CI  •  JC1  morphotropes  Beispiel  konstruiert.  Auch  hier 
ist  es  ein  Leichtes,  bei  geringfügiger  Anpassung  des  Wasserstoffs 
die  genaue  Kristallform  der  Verbindung  aus  den  Atom  bereichen 
aufzubauen. 
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Schließlich  erscheint  es  im  Verfolg  des  umgekehrten  Gedanken¬ 
ganges  auch  möglich,  bei  bekanntem  Molekularvolumen  eine  Sub- 


Fig.  124.  Konstruktion  des  trigonalen 
CsCl*JCl  aus  kugeligen  Atom¬ 
bereichen. 


Fig.  125.  Konstruktion  des  trigonalen 
CsCl'JCl  unter  Verwendung  von 
Rotationsellipsoiden  für  Cs. 


Fig.  126. 

Konstruktion  des  trigonalen  NaF*HF 
aus  Atombereichen. 


stanz  auf  ihren  Bautyp  zu  prüfen.  Das  Beispiel  der  Caesiumsalze 
Cs  CI,  Cs  Br,  CsJ  möge  hierzu  dienen.  Ihr  Molekularvolum  MV 
(Molekulargewicht  geteilt  durch  spezifisches  Gewicht)  beträgt  nach 
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einer  Tabelle  in  P.  Groth’s  Chemischer  Kristallographie,  41,80; 
47,40;  56,85.  Ermittelt  man  diese  Größen  aus  der  Konstruktion 
im  Sinne  eines  körperzentrierten  Elementarkörpers,  so  ergeben  sich 
in  überzeugender  Annäherung  die  Zahlen  MV  für  Cs  CI  =  42,56; 
CsBr  =  48,72;  CsJ  =  58,70  zum  Zeichen  des  Zutreffens  dieser 
Bauart,  während  die  Konstruktion  nach  dem  Na  CI -Schema  die 
weit  abweichenden  Werte  55,28;  63,28;  76,25  mit  sich  bringt. 
Röntgenographische  Erfahrungen  Daveys  haben  zudem  neuerdings 
gezeigt,  daß  die  erste  Annahme  richtig  ist. 

In  Strenge  wird  man  mit  K.  Fajans  und  H.  Grimm  vor¬ 
aussetzen,  daß  die  Raumbeanspruchung  eines  Jons,  etwa  K+  von 
seinen  jeweiligen  andersartigen  Genossen,  wie  F~ ,  Cl~ ,  B~ ,  J~  be¬ 
einflußt  wird,  also  bei  keinem  der  Bestandteile  in  einer  Verbindung 
die  Atombereichssphäre  stets  genau  gleich  ist1);  jedoch  liegen  die 
Verhältnisse  zumeist  verhältnismäßig  einfach,  insofern  man  nach 
W.  Biltz,  F.  A.  Henglein  und  E.  Schiebold  graphisch  linear  aus¬ 
zudrückende  Gesetzmäßigkeiten  zwischen  den  in  Betracht  kommen¬ 
den  Größen  aufstellen  kann  (S.  158).  Kurzum  man  ist  auf  dem 
aussichtsvollem  Wege,  der  zur  Kenntnis  der  Wirkungsgrößen  der 
Bauteilchen  in  dem  Mikrokosmos  der  Kristalle  und  damit  zur 
Vorausberechnung  ihrer  Eigenschaften  führt. 


Beispiele  feinbaulicher  Morphotropie  aus  (1er  Mineralwelt 

Für  die  Aufstellung  allgemeiner  Gesetzmäßigkeiten  ist  jegliches 
Material  von  gleichem  Wert.  Für  den  naturkundlich  Interessierten 
hat  es  indes  einen  besonderen  Reiz,  das  Wesen  und  die  Gesetze 
des  Zusammenvorkommens  der  Stoffe  zu  erkunden,  die  das  Bau¬ 
material  der  Erde  ausmachen.  Dazu  kommt  als  günstiger  Umstand 
der  Erforschung  die  hier  oft  besonders  günstige  Größe  der  Kristalle, 
otwa  des  Kalkspats  oder  Quarzes,  ohne  deren  wundervolle  Natur- 


b  Besonders  empfindlich  scheint  in  der  Hinsicht  der  Wasserstoff  zu 
sein.  G.  Aminoff  berechnete  auf  Grund  der  Kristallstruktur  des  Mn  (OH)2 
und  des  Eises  rn  =  1,15  •  10~ 8  cm  bezw.  1,12  •  10— 8  cm.  Vegard  schloß 
beim  NH4C1  bezw.  NH4  Br  auf  0,83  bezw.  0,84  •  IO-8  cm,  während  NH4  J 
und  eine  andere  Modifikation  von  NH4  Br  wieder  m  =  1,12  bezw. 
0,99  •  10— 8  cm  zuließen. 
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gebilde  grundlegende  physikalische  und  chemische  Erscheinungen 
wie  Doppelbrechung,  Zirkularpolarisation  u.  a.  wohl  nicht  so  bald 
erkannt  wären. 

In  feinbaulicher  Hinsicht  haben  Steinsalz,  Zinkblende,  Blei¬ 
glanz,  Kalkspat,  Magnetit  und  einige  andere  zu  klassisch  gewordenen 
grundlegenden  Forschungen  gedient,  indes  harren  in  den  Samm¬ 
lungen  der  Mineralogen  noch  viele  ausgezeichnete  Materialien  des 
einschlägigen  Studiums,  so  der  Quarz,  die  Feldspate,  Glimmer, 
Augit  und  Hornblende,  Gips  und  Anhydrit,  Apatit,  Zinnober  und 
mancherlei  mineralische  Prachtgebilde  sonst. 

Um  die  Beispiele  aus  dem  Mineralreich ,  insbesondere  in 
morphotropischer  Hinsicht  zu  mehren  schlug  ich  einem  meiner 
Schüler,  Herrn  M.  Mechling,  vor,  unter  meines  Assistenten 


Fig.  127.  Topotropie  bezüglich  FeS2  (Fäsenkies)  und  CoAsS  (Kobaltglanz). 

E.  Schiebold  und  meiner  Leitung  eine  Studie  über  Kobaltglanz 
CoAsS  vorzunehmen,  um  die  Resultate  in  topotropischem  Sinne 
in  Beziehung  zum  Eisenkies  Fe  SS  verwenden  zu  können. 

Das  Strukturschema  für  den  Eisenkies  ist  von  W.  H.  und 
W.  L.  Bragg  entsprechend  Fig.  127  erkannt:  Fe  an  den  Ecken 
und  auf  den  Flächenmitten  des  vier  Moleküle  tragenden  Elementar¬ 
würfels  von  5,40  •  10-8  cm  Kantenlänge,  S2  als  Doppelatom  jeweils 
zentrosymmetrisch  auf  den  Trigyren  gelagert.  Topotropisch  ge¬ 
dacht  tritt  in  dieses  Gleichgewichtssystem,  es  deformierend  und 
eine  andere  Stabilitätsordnung  bewerkstelligend,  Co  für  Fe  und  ein 
As  für  ein  S  der  S2-Koppel  ein.  Es  ergibt  sich,  daß  die  Würfel¬ 
kantenlänge  nur  sehr  wenig,  nämlich  von  5,40  auf  5,66  •  10— 8  cm 
verändert  wird ,  das  verbliebene  S  seine  Lage  auf  der  Körper¬ 
diagonale  des  Würfels  verschiebt  und  das  substituierte  As  gleich- 

Rinne,  Feinbau  > 
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falls  nicht  den  Platz  des  früheren  S  einnimmt.  Die  Zentro* 
Symmetrie  ist  zufolge  der  leptonischen  Ungleichheit  von  As  und  S 
auch  in  der  Stellung  der  Atome  verloren  gegangen ;  das  Kobalt¬ 
glanzgebäude  gehört  nicht  wie  der  Eisenkies  der  pinakoidalen, 
sondern  der  pedialen  Gruppe  an.  Jede  Spiegelungssymmetrie  ist 
feinbaulich  verschwunden  1). 

Bei  den  im  Mineralreich  ungemein  häufigen  isomorphen 
Mischungen  ist  weiterhin  die  Möglichkeit  gegeben,  nicht  nur  die 
extremen  Stoffe  der  Mischungsreihe  topotropisch  zu  vergleichen, 
sondern  auch  den  Gang  der  Wandlung  an  Etappen  der  Serie  zu 
verfolgen,  Vtn  dem  Sinne  hat  unter  meiner  und  Dr.  Schiebolds 
Leitung  Lotte  Berndt  ein  Beispiel  ausgearbeitet.  Es  bezieht  sich 
auf  das  Mineral  Olivin.  Der  elementare  Baustein  dieses  Mg^SiOi- 
Körpers  (sog.  Forsterit)  ist  ein  rechtwinkliges  Parallelepiped.  Es 
hat  'ein  großes  Interesse  zu  sehen,  wie  sich  dieser  Elementar¬ 
körper  ändert,  falls  für  einen  Teil  des  Mg  im  Mg2Si(>4  Eisen¬ 
atome  eingeführt  sind,  d.  h.  wenn  eine  sog.  isomorphe  Mischung 
(Mg, Fe^SiOi  (Chrysolith)  vorliegt  und  schließlich,  wenn  alles 
aus  Fe2Si04  aufgebaut  ist.  Der  topotrope  Effekt  hebt  sich  in 
folgender  Tabelle2)  ausgezeichnet  heraus: 


bz 

Forsterit  Mg2Si04 

4,74 

10,19 

5,97 

Chrysolith  (Mg,  Fe)2  Si  04 
mit  ca.  7°/o  FeO 

4,84 

10,40 

6,10 

Fayalit  Fe2Si04 

4,99 

10,89 

6,31 

Daß  man  dank  der  Röntgenstrahlung  die  absoluten  Werte 
solcher  kleinen  Verschiebungen,  die  sich  zufolge  von  Atomersatz 
im  Mikrokosmos  vollziehen,  messen  kann,  ist  wirklich  ein 
Triumph  der  Physik. 


J)  Nach  neueren  Ätzuntersuchungen  H.  Schneiderhöhns  liegt  aber 
interessanterweise  beim  Kobaltglanz  eine  rhombische  Umschlags-Modifikation 
mit  sehr  feinen  Zwillingslamellen  vor.  Der  dadurch  mimetisch  isometrische 
Bau  ergibt  im  Lauediagramm  einen  entsprechend  hochsymmetrischen  Effekt. 

2)  In  ihr  bedeuten  az,  bz,  ez  die  Kantenlängen  des  Elementarkörpers 
der  Zelle. 
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X.  Isotypie 

Kristallsysteme,  Kristall k lassen,  Kristallformen 

als  Stabilitätstypeil 

Mit  Recht  vergleicht  man  den  Feinbau  der  Atome  und 
Molekeln  gleichwie  der  Kristalle  mit  dem  astronomischen  Mega¬ 
kosmos.  Es  handelt  sich  beide  Male  um  statisch  -  dynamische 
Stabilitätssysteme.  Da  ist  es  denn  von  vornherein  einleuchtend, 
daß,  wie  sich  gewisse  Bauanordnungen  am  Himmelszelt  wieder¬ 
holen,  so  sich  auch  im  Kleinen  Bautypen  finden. 

In  der  sichtbaren  Kristallwelt  sind  solche  Isotypien  in  den 
Kristallsystemen  (Syngonien)  und  den  Kristallklassen  gegeben. 


Fig.  128.  Isotypie- Formgruppen. 


Man  wird  also  die  Zusammenstellungen  auf  dem  Plan  S.  27  als 
Stabilitätsschemata  auffassen  müssen  und  vielleicht  einmal  als 
ein  Ergebnis  anziehender  und  abstoßender  Kräfte  auch  berechnen 
können.  In  dem  Sinne  erfahren  die  kristallographischen  Betrach¬ 
tungen  zu  Anfang  dieses  Buches  eine  neue  Beleuchtung :  es 
sind  große  Vorbilder  der  Isodynamostasie.  Weiterhin  lassen  sich 
aber  die  Erwägungen  noch  auf  spezifische  goniometrische  Ver¬ 
hältnisse  innerhalb  dieser  Abteilungen  ausdehnen.  In  dem  Sinne 
habe  ich  die  auffällige  Ähnlichkeit  von  Kristallformen  sehr  ver¬ 
schiedener,  besonders  der  chemisch  einfach  zusammengesetzten 
Stoffe,  wie  der  Elemente,  Oxyde,  Sulfide,  Halogenide  u.  a., 
aufgefaßt,  bei  denen  gewisse  architektonische  Grundzüge  sich 
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wiederholen.  Dahin  gehört  die  Stabilitätsform  des  ganzen  iso¬ 
metrischen  Systems,  bei  den  trigonalen  Stoffen  der  Arsen-,  Quarz* 
und  Graphittypus  sowie  der  des  hexagonalen  Magnesiums.  Es 
stehen  diese  kristallographischen  Formgruppen  untereinander  in 
sehr  naher  morphologischer  Beziehung,  wie  die  Kopffigur  128 
S.  99  es  anschaulich  zeigt x). 

Feinbaugruppeii  als  Stabilitätstypen 

Nunmehr,  nach  Anwendung  der  röntgenographischen  For¬ 
schung  auf  die  Kristalle,  ist  Gelegenheit,  den  Fall  der  Isotypie 
auch  feinbaulich  zu  verfolgen.  In  der  Tat  stellt  sich  die  Richtig¬ 
keit  der  Vorstellung  mehr  und  mehr  heraus:  es  treten  bestimmte 
Bauweisen  in  besonderer  Häufigkeit  und  in  eigenartig  enger  archi¬ 
tektonischer  Beziehung  zueinander  auf.  Bei  den  bislang  bekannt 
gewordenen  Beispielen  liegt  im  Rahmen  des  isometrischen  Typus 
bei  Elementen  und  einfachen  Verbindungen  der  des  flächenzentrier¬ 
ten  Elementarkörpers  mit  seiner  Tetraederstellung  der  Atome  auf¬ 
fallend  häufig  vor;  sie  entsprechen  einer  sehr  stabilen  Bauart,  die 
sich  auch  in  den  trigonalen  Deformationen  noch  kräftig  heraushebt. 
Bei  näherer  Betrachtung  der  Elementarkörper  Fig.  129  u.  24  S.  19 
wird  man  diese  hervorragende  Bedeutung  der  Tetraedergruppierung 
in  Teilstücken  der  dort  gezeichneten  Abschnitte  leicht  erkennen, 
z.  B.  nicht  nur  bei  Diamant  und  Zinkblende,  sondern  auch  bei 
Kupfer,  Eisen,  Steinsalz,  Flußspat  und  in  der  Kalkspatdeformation. 
In  Figur  130  sind  solche  tetraedrische  Bautypen  jeweils  für  sich 
wiedergegeben. 


x)  Als  Beispiel  der  speziellen  Isotypie  seien  von  hexagonalen  Stoffen 
folgende  angeführt  (Magnesiumtypus): 


a  :  c 

Endfläche 

Endfläche 

:  Pyramide 

a  :  c 

:  Pyramide 

Magnesium  Mg  .  .  . 

1 

1,6391 

62°  9' 

Antimonnickel  Ni  Sb  . 

1 :  1,7220 

63°  18' 

Beryllium  ße  .  .  .  . 

1 

1,5802 

61°  17' 

Jodsilber  AgJ  .... 

1  :  1,6392 

62°  9' 

Cadmium  Cd  ...  . 

1 

1,6554 

62°  23' 

Eis  H,  O . 

1 :  1,617 

61°  50 

Iridosmium  (Ir,  Os)  .  . 

1 

1,6288 

62°  0' 

Tridymit  Si  02 .  .  .  . 

1  : 1,6530 

62°  21' 

Zinkoxyd  ZnO  ... 

1 

1,6219 

61  0  54' 

Jodcadmium  CdJ2  .  . 

1  : 1,5940 

61 0  29' 

Berylliumoxyd  BeO 

1 

1,6305 

62°  2' 

Bleijodid  PbJ2  ... 

1  : 1,6758 

62°  40' 

Wurtzit  ZnS  .... 

1 

1,6006 

61°  35' 

Karborund  CSi  .  .  . 

1  : 1,6324 

62°  3' 

Oreenockit  CdS  .  .  . 

1 

1,6218 

61 0  54' 

Kupferglanz  Cu2S  .  . 

1 :  1,6707 

62°  36' 

Magnetkies  FeS  .  .  . 

1 

1,6502 

62°  19' 

(pseudohexagonal) 

Covellin  CuS  .  .  .  . 

1 

1,5888 

61°  24' 

Chrysoberyll  BeO  A1203 

1  : 1.6231 

61 0  55' 

Arsennickel  Ni  AS  .  . 

1 

1,6389 

62  0  9' 

(pseudohexagonal) 
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Da  war  es  denn  im  Hinblick  auf  die  isotypische  Stabilitäts¬ 
harmonie  zwischen  dem  isometrischen  Diamant-Zinkblende-Feinbau 
von  großem  Interesse,  zu  sehen,  ob  sich  diese  Gleichgewichtsform 
auf  den  hexagonalen  Typus  gewissermaßen  vererbt,  an  dessen 
Spitze  ich  seinerzeit  das  Magnesium  stellte,  und  dem  auch  der 


Fig.  129.  Gittertypus  des  Steinsalz  und  seine  trigonale  Deformation 

zum  Kalkspattypus. 


Fig.  130.  Beispiele  tetraedrischen  Baues. 

Kupfer,  Steinsalz,  Flußspat,  Zinkblende,  Eisenkies,  Kalkspat. 

aus  C  und  Si  bestehende  Karborund  angehört.  Die  verlockende 
Aufgabe,  den  Feinbau  dieses  Karbids  mittels  der  zarten  und  doch 
so  durchdringenden  Sonde  der  Röntgenstrahlung  zu  prüfen,  hat 
stud.  H.  Espig  unter  Dr.  E.  Schiebolds  und  meiner  Leitung  am 
Typus  II  des  Karborunds  übernommen  und  mit  glücklichem 
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Erfolge  gelöst.  Schon  früher  hatte  ich  beim  Vergleich  der  Laue¬ 
diagramme  von  Diamant  und  Siliziumkarbid  auf  große  Ähnlich¬ 
keiten  dieser  spektralen  Feinbausymbole  hingewiesen;  sie  heben 
sich  in  den  Figuren  131  und  132  ohne  weiteres  heraus:  wie  die 
Ankreuzungen  im  Bilde  des  Karborunds  zeigen,  finden  sich  in 
ihm  alle  Reflexe  des  Diamanten.  Die  eingehende  röntgenographische 
Studie  H.  Espigs  zeigte  in  anschaulichster  Weise  die  Richtigkeit 
der  Annahme  einer  strukturellen  Verwandtschaft.  Der  tetraedrische 
Diamantbau  steckt  gewissermaßen  als  eine  Komponente  im  Kar- 
borund.  Seine  C- Atome  bilden  goniometrisch  mit  denen  des 


Fig.  131  und  132.  Verwandtschaftliche  Beziehungen  zwischen  den  Laue¬ 
diagrammen  eines  Diamant- Zwillings  (Platte  nach  dem  Oktaeder)  und  des 

Karborunds  (Platte  nach  der  Endfläche). 


Diamanten  sogar  fast  idente  Gebilde.  Auf  diese  Weise  erscheint 
also  eine  der  beiden  (beim  Diamant  gleichwertigen)  C- Scharen 
wieder,  die  Si- Atome  des  Karborunds  ersetzen  die  zweite  Tetra¬ 
edergruppe  des  Diamanten.  Hier  aber  tritt  eine  bedeutsame  De- 
figuration  ein,  insofern  diese  Atomart  sich  nicht  zu  Tetraedern, 
sondern  zu  schlanken  trigonalen  Pyramiden  zusammenstellt,  die 
mit  den  Spitzen  ineinander  stecken.  Im  übrigen  zeigt  sich  die 
Umstellung  der  C-  und  Si- Sternchen  am  Komplikationshimmel 
noch  in  der  Veränderung  der  Kantenlänge  der  C- Tetraeder;  sie 
beträgt  beim  Diamanten  2,5  •  10— 8,  beim  Karborund  3,1  •  10— 8  cm. 
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Gehört  also  der  Diamant  —  gleichwie  der  Karborund  —  kristallo- 
graphisch  einem  besonderen  Typus  an,  so  erkennt  man  doch 
deutlichst,  daß  sie  dabei  feinbaulich  innig  verwandt  sind.  In 
gleicher  Weise  tritt  das  beim  hexagonalen  Zinkoxyd  heraus,  das 
von  W.  L.  Bragg  untersucht  ist.  Seine  Sauerstoffatome  bilden 
nach  dem  genannten  Forscher  jeweils  den  Mittelpunkt  eines 


Fig.  133.  Feinbau  der  Modifikation  II  des  Karborunds. 
C  dunkle,  Si  helle  Kreispunkte. 


eckenbesetzten  Zinktetraeders.  Somit  steht  das  hexagonale  ZnO 
mit  dem  isometrischen  ZnS  und  daher  auch  mit  dem  Diamanten 
in  enger  Verknüpfung1).  Ähnliches  gilt  nach  G.  Aminoff  ganz 

Das  isometrische  Zn  S  entspricht  in  seinen  Zn-  und  seinen  S- 
Tetraederscharen  den  beiden  C- Tetraedern  des  Diamanten  (vergl.  Fig.  24  d 
und  24  e  S.  19). 
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im  Sinne  der  Isotypie  für  Mg(0H)2  und  H20.  Formell  feinbaulich 
kann  die  Mg  (OH)2-  Struktur  als  die  des  H20  •  OH2  angesehen 
werden,  bei  der  ein  H2  durch  ein  Mg -Atom  ersetzt  wurde  und  eine 
Kondensation  der  Raumerfüllung  sich  vollzog. 


Fig.  134.  Tetraedrischer  Feinbau  des  hexagonalen  Zinkoxyds. 
Große  Atombereiche  (d  =  2,64)  Zn,  kleine  (d  =  1,26)  O. 


XI.  Kristallwachstum  und  Kristallauflösung 

Die  Auffassung  des  Kristalls  als  Stabilitätsgebilde  anziehender 
und  abstoßender  richtender  Kräfte  bringt  die  Vorstellung  mit 
sich,  daß  er  auf  äußere  Umstände  physikalischer  oder  chemischer 
Art  in  der  Tendenz  reagiert,  durch  Anpassung  sich  auf  die  neuen 
Bedingungen  einzustellen.  In  dem  Sinne  kann  man  die  Aus¬ 
dehnungen  und  Zusammenziehungen  der  kristallinen  Substanzen 
unter  dem  Einfluß  von  Temperatur-  oder  Druckwechsel  ansehen  und 
manche  sonstige  physikalische  Erscheinungen.  Besonders  augen¬ 
scheinlich  kennzeichnet  sich  die  Reaktionsfähigkeit  der  Kristalle 
gegen  ihre  Umgebung  in  den  leicht  zu  beobachtenden  Vorgängen 
des  Wachstums  und  der  Auflösung.  Sie  seien  daher  hier  in 
Kürze  gewürdigt. 

Reines  Kristallwachstum 

Jeder  Kristall  ist  von  einem  winzigen  Keim  aus  gewachsen 
und  erweist  in  diesem  Vorgänge  der  Vergrößerung  durch  Um¬ 
schalung  seiner  parallel  gestellten  Teilchen  in  vorzüglicher  Deutlich¬ 
keit  den  anisotropen  Grundcharakter  der  Materie.  Es  entsteht 
üblicherweise  eben  keine  Kugel,  sondern  ein  flächig-eckiger  Körper, 
zum  Zeichen,  daß  der  Keim  nach  verschiedenen  Richtungen 
verschieden  schnell  in  Form  von  Wachstumspyramiden  wächst; 
sie  teilen  den  Kristall  genetisch  auf,  wie  zuerst  F.  Becke  betonte. 
Gleiche  Richtungen  kehren  sprungweise  wieder. 
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Nach  den  grundlegenden  Darlegungen  von  A.  Johnsen ,  die 
R.  Gross  u.  a.  weiter  ausbauten,  ist  die  Kurve  der  Wachstums¬ 
geschwindigkeiten,  die  man  durch  Abtragen  von  entsprechenden 

Strecken  um  einen  Urpunkt  gewinnt, 
gemäß  dieser  Wachstums- Anisotropie 
der  Kristalle  mit  Maximis  und  Minimis 
und  zwar  unter  Ausbildung  starker  Ge¬ 
fälle  ausgestaltet.  Null-  oder  Unendlich  - 


Fig.  135.  Wachstum  durch 
Umschalung  (Beispiel  Quarz). 


Fig.  136. 

Wachstumspyramiden. 
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— ► 


Fig.  138.  Anisotropie 
des  Wachstums. 


Extreme  kommen  nicht  vor.  Normal  zu  den 
Minimumrichtungen  entfalten  sich  natürlich 
die  großen  Kristallflächen,  da  diese  dem  Ur- 
punkt  nahe  bleiben.  Ihnen  kommt  gegenüber 
schneller  wachsenden  eine  geringere  Oberflächen¬ 
energie  zu. 

Die  Außenzone  der  Kristalle  haben  F. 
Haber,  F.  Paneth,  P.  Niggli  u.  a.  sich  als 
valenzmäßig  ungesättigt  vorgestellt;  sie  strebt 
also  durch  Anlagerung  neuer  absättigender  Par¬ 
tikel  einem  Ausgleich  zu;  indes,  immer  ist  die 
Arbeit  umsonst  getan.  Die  Harmonie  nach  außen 
wird  nicht  erreicht,  eine  neue  ungesättigte 
Oberfläche  ist  da,  das  Wachstum  hat  kein  Ende. 

P.  Niggli  ist  in  dieser  Sache  einen  guten 
Schritt  vorangegangen,  als  er  die  Wachstums- 
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Fig.  139.  Yralenzmäßig  ungesättigte  Oberflächenzonen  des  Steinsalzes  nach  P.  Niggli 
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geschwindigkeiten  v  proportional  der  unter  verschiedenen  Flächen 
wechselnden  Dicke  A  der  angenommenen  unabgesättigten  Kristall¬ 
schicht  setzte  und  so  theoretische  Intensitätskurven  des  Wachstums 
erzielte,  die  z.  B.  boim  Bleiglanz  und  Steinsalz  (Fig.  139)  sehr 
schön  mit  der  Erfahrung  bezüglich  der  Morphologie  dieser  Minerale 
übereinstimmen. 

Recht  einleuchtende  Vorstellungen  über  das  Wachstum  der 
Kristalle  unter  besonderer  Berücksichtigung  des  Baus  von  Steinsalz 
aus  Natrium-  und  Chlorionen  hat  Valeton  entwickelt.  Das  An- 
setzen  neuer  Teilchen  hängt  nach  ihm  von  der  feinbaulichen  Art 
der  Flächen  ab.  In  der  Hinsicht  unterscheidet  sich  die  schach¬ 
brettartige  Zusammensetzung  der  Würfelebenen  aus  positiven  Na- 
und  negativen  Cl-ionen  recht  sehr  von  den  gleichmäßig  entweder 


Fig.  140 — 142.  Ionengruppierung  auf  Würfel-  und  Oktaederflächen 

des  Steinsalzes.  Nach  Valeton. 


von  Natrium  oder  Chlor  besetzten  Oktaederflächen  (Fig.  140/2,  s. 
auch  Fig.  27,  S.  23).  Für  das  Haften  neuer  anprallender  Jonen  der 
Lösung  sind  erstere  ungünstiger  als  letztere.  Denn  ein  Jon,  das 
auf  einer  Würfelfläche  festgehalten  werden  soll,  muß  schon  ziemlich 
genau  in  die  Mitte  eines  Feldes  treffen,  während  beim  Oktaeder 
je  nachdem  für  positive  oder  negative  Jonen  überall  Haftgelegen¬ 
heit  ist.  Der  Würfel  wird  also  langsamer  als  das  Oktaeder  wachsen 
und  somit  beim  Steinsalz  vorherrschen.  Ein  bedeutsames  Moment 
dieser  Betrachtung  liegt  in  Folgendem.  Während  im  Sinne  der 
Nigglischen  Darlegungen  Würfel,  Oktaeder  und  Rhombendodekaeder 
hinsichtlich  der  Dicke  ihrer  ungesättigten  Oberflächenzonen  sich 
nicht  unterscheiden  (sie  ist  bei  allen  —  0),  leuchtet  aus  den  Valeton- 
schen  Darlegungen  die  Möglichkeit  der  beim  Steinsalz  beobachteten 
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Wachstumsverschiedenheiten  solcher  Flächen  heraus.  In  dieser 
Hinsicht  sei  des  weiteren  aber  noch  auf  die  großen  Unterschiede 
hingewiesen,  die  in  den  Fig.  143 — 145  kenntlich  sind;  sie  stellen  den 
feinbaulichen  Anblick  solcher  Flächen  nicht  nur  in  ihrer  äußeren 


WsJ 

2  WA  1 


Fig.  148. 


Fig.  144. 


Fig.  145a.  Fig.  145  b. 

Fig.  148 — 145.  Flächenbau  der  Würfel-,  Rhombendodekaeder-  und  Oktaeder¬ 
flächen  des  Steinsalzes  unter  Hinweis  auf  die  Anordnung  der  Atombereiche. 
(Die  2.  Skala  bezieht  sich  auf  die  Tiefenabstände.) 


Ebene,  sondern  auch  nach  der  Tiefe  unter  Darlegung  der  Atom¬ 
bereiche  dar.  Die  Wirkung  anziehender  Feldkräfte,  die  voraus¬ 
sichtlich  fähig  sind,  sich  von  innen  nach  außen  über  einige 
Perioden  des  Feinbaus  hinweg  geltend  zu  machen,  werden  bei 
einer  Würfelfläche  durch  Überdeckung  der  Atombereiche  schon  in 
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Packen  von  zwei  Schichten  abgeschirmt1).  Ganz  anders  liegen 
diese  Umstände,  wie  die  Fig.  144 — 145  erläutern,  beim  Rhomben¬ 
dodekaeder,  Oktaeder  oder  gar  beim  Pyramidenwürfel.  Sicherlich 
sind  gerade  diese  feinbaulichen  Unterschiede  nach  der  Tiefe  neben 
der  Netzdichte  (als  Maß  für  die  zur  Schichtbildung  erforderliche 
Partikelzahl)  bedeutungsvoll  als  anschauliche  Erklärung  für  die 
Wachstumsverschiedenheiten  in  wechselnden  Richtungen  der 
Kristalle. 

Man  wird  bei  all  diesen  Überlegungen  im  Übrigen  bedenken 
müssen ,  daß  es  sich  beim  Kristallwachstum  um  die  Wirkung 
eines  verwickelten  stofflichen  Feldes  zwischen  dem  Kristall  und 
seiner  Umgebung  handelt,  sonst  wäre  ja  keine  Möglichkeit  gegeben, 
den  großen  Einfluß  der  Lösungsgenossen  auf  die  Kristallisation  zu 
erklären,  die  es  fertig  bringen,  dem  Chlornatriumkristall  einmal  die 
Form  eines  Würfels,  andernfalls  eines  Oktaeders  oder  eines  Pyra¬ 
midenwürfels  zu  geben  (Fig.  146)2). 


Fig.  146.  Steinsalzkristall  a.  aus  reiner  Lösung,  b.  aus  glykokollhaltiger 
Lösung,  c.  aus  formamidhaltiger  Lösung. 

Es  müssen  somit  solche  Lösungszusätze  die  Fähigkeit  haben, 
das  Verhältnis  der  Wachstumsgeschwindigkeiten  der  Kristallflächen 
zu  ändern,  z.  B.  das  Normalen -Wachstum  der  Oktaederflächen  zu 
verlangsamen  und  somit  diese  Gestalt  als  Kristallbegrenzung  zur 

*)  Als  durchgehende  Baulücken  bleiben  hier  und  in  anderen  Fällen, 
so  bei  Diamant  (S.  48)  (und  noch  weit  auffälliger  bei  Zinkblende)  in  solchen 
Konstruktionen  Kanäle  übrig,  die  schachtartig  die  betreffenden  Kristalle 
in  bestimmten  Richtungen  durchziehen.  Ihre  Bedeutung  wie  im  Ganzen 
diese  Porosität  der  Kristalle  ist  anderorts  noch  zu  würdigen. 

2)  Man  könnte  dabei  annehmen,  daß  die  Kristalloberfläche  durch 
besondere  Lagerung  ihrer  Teilchen  chemisch  kompensiert  ist  und  erst  unter 
dem  Einfluß  der  Lösung  eine  Umstellung  erfährt  (vergl.  S.  69). 
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Geltung  zu  bringen.  Es  liegt  nahe,  ein  solches  mehr  oder  minder 
starkes  Abschirmen  einer  Fläche  durch  Adsorption  von  Lösungs¬ 
genossen  zu  erklären ,  wie  es  R.  Marc  tat.  Das  Experiment  be¬ 
stätigte  ihm  die  Hypothese  einer  Wachstumshemmung  durch 
adsorbierte  Stoffe  in  deutlichster  Art.  Kam  es  doch  im  Gegensatz 
zu  rundum  wohlgebildeten  Kristallen  z.  B.  von  Kaliumsulfat  aus 
reiner  Lösung  beim  Zusatz  nur  einer  Spur  von  Farbstoff,  der  von 
den  Kristallen  adsorbiert  wird,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
zu  einem  Gewirre  dünn  blättriger  Gebilde.  Ist  die  Kristallober¬ 
fläche  adsorptiv  gesättigt,  so  verliert  sie  die  Eigenschaft,  als  Keim 
zu  wirken.  Man  kann  solche  Kristalle  in  übersättigter  Lösung 
tagelang  schütteln,  ohne  daß  eine  Entspannung  dieser  Übersättigung 
eintritt. 

So  stellt  sich  denn  jeweils  ein  Kristall  in  seiner  Tracht  vor 
als  morphologisches  Symbol  des  Ausgleichs  vermittelnder  Kräfte¬ 
felder,  die  von  seiner  eigenen  Substanz  und  den  Stoffen  seiner 
Umgebung  ausgehen. 

Unreines  Kristallwaclistum 

Für  den  analytischen  Chemiker  hat  der  Kristallisationsakt 
und  das  Wachstum  der  Kristalle  eine  besondere  allgemeine  Be¬ 
deutung.  Kristallisieren  ist  ihm  ein  Verfahren  molekularer  Aus¬ 
lese,  insofern  ja  eine  Stoffart  sich  aus  einem  vielleicht  mannig¬ 
faltigen  Gemisch  auf  das  sauberste  in  Kristallkeimen  ausgliedert, 
die  nun  weiter  gleichartiges  Material  auf  sich  ablagern.  Es  erinnert 
ein  solcher  Vorgang  förmlich  an  die  Befähigung  der  Organismen, 
aus  einer  Fülle  von  Stoffen,  etwa  einer  Lösung,  sich  das  zum 
Wachstum  Geeignete  anzueignen. 

Von  großem  allgemein  physikalisch  -  chemischen  Interesse 
und  für  den  analytischen  Chemiker  von  Bedeutsamkeit  ist  nun 
aber  ein  Umstand,  der  den  Wert  des  Kristallisationsvorganges 
als  Reinigungsakt  herabzumindern  imstande  ist.  Befinden  sich 
nämlich  in  dem  chemischen  Felde  zwischen  Kristall  und  Lösung 
außer  den  mit  ersterem  chemisch  gleichen  Stoffen  auch  solche, 
die  von  diesen  verschieden  aber  doch  mit  ihnen  chemisch 
analog  sind,  wie  z.  B.  neben  den  Chloriden  von  K  die  des 
Rb  oder  (NH4),  so  können  sie  atom-  oder  radikalmäßig  vika- 
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riieren,  was  seit  den  Untersuchungen  von  Joh.  Nep.  Fuchs 
und  Fr.  E.  Mitscherlich  als  Tatsache  bekannt  ist,  und  später 
im  Sinne  der  Raumgittertheorie  sehr  anschaulich  feinbaulich  ge¬ 
deutet  wurde  (Fig.  147).  Es  liegt  der  Fall  isomorphen  Mischungs¬ 
wachstums  vor  (S.  85).  Auch  vermögen  verschiedene  Mischungen, 
oder  die  reinen  Extreme  verwandter  Substanzen,  sich  überschichtend, 
den  Bau  fortzusetzen,  wie  es  als  ein  schönes  Beispiel  die  Fig.  148 
am  zonaren  Turmalin  zeigt. 

Die  Aufnahme  solcher  vikariierender  Ersatzbausteine  beim 
Wachstum  kann  natürlich  nur  soweit  vor  sich  gehen,  als  die 
Stabilität  des  Ganzen  nicht  gefährdet  wird.  Oft  ist  das  selbst  bei 
weitgehender  isomorpher  Mischung  nicht  im  mindesten  der  Fall, 


Fig.  147.  Isomorphe  Vertretung  Fig.  148.  Isomorphe  Schichtung, 
von  CI  und  Br  im  Raumgitter.  Beispiel  Turmalin. 


so  bei  Feldspaten,  Olivinen  und  anderen  Mineralen.  Die  Feld- 
wirkungen  der  Vikare  sind  also  in  den  Fällen  sehr  ähnlich.  Andern¬ 
falls  deuten  Verkümmerungen  der  Gestalt  oder  doch  optische 
Anomalien  auf  Disharmonien  im  Bau  solcher  inhomogener  Gitter 
hin.  Auch  liegt  eine  gewisse  Gefahr  für  die  architektonische 
Standhaftigkeit  darin,  daß  beim  Wechsel  der  Temperatur  die 
sich  vertretenden  Teilchen  ihre  bauliche  Gleichwertigkeit  durch 
Umstellung  ihrer  Elektronen,  also  durch  Änderung  ihrer  Form 
und  Feldwirksamkeit  mehr  und  mehr  verlieren.  Ein  Stoffpaar, 
etwa  Na  und  K,  ist  eben  nicht  schlechthin  der  wechselseitigen 
Einverleibung  beim  Wachstum  fähig,  sondern  erst  in  Zuständen 
atomstruktureller  Verwandtschaft;  diese  leptonische  Isomorphie 
hängt  von  den  physikalisch -chemischen  Faktoren  Temperatur 
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und  Druck  sowie  stofflicher  Nahewirkung  als  den  wirksamen 
Einflüssen  auf  den  atomistischen  Feinbau  ab.  In  der  Hinsicht  ist 
der  schon  S.  90  erwähnte  starke  Wechsel  der  Mischbarkeit  z.  B. 
von  Na  CI  und  KCl  mit  der  Temperatur  von  Interesse. 

Besonders  eigenartig  sind  für  solche  Erscheinungen  regel¬ 
mäßiger  Inkorporierung  im  unreinen  Wachstum svorgange  die  Bei¬ 
spiele,  bei  denen  ein  Zusammenwachsen  gelegentlich  selbst  bei  ganz 
fremdem  Material  erfolgen  kann:  Umstände,  die  den  Molekül¬ 
verbindungen  der  Chemie  entsprechen.  Viele  makroskopisch  mit- 
einander  gesetzmäßig  verbundene  Minerale  wie  Cyanit  und  Stauro- 
lith,  Rutil  und  Eisenglanz  geben  davon  Zeugnis  (Fig.  122,  S.  90). 
Bei  besonders  kleinen  Dimensionen  des  orientiert  angelagerten  und 
beim  weiteren  Wachstum  des  Wirtes  von  ihm  umschlossenen  Gast¬ 
materials  kommt  es  so  zu  einer  Art  kolloidalen  festen  Lösung 
mit  gesetzmäßiger  Packung  der  Stoffe  aber  ohne  stöchiometrisches 
Verhältnis  zueinander,  z.  B.  bei  „ Adsorptionsverbindungen“, 
„Okklusionen“  u.  dergl. 

In  der  Frage  nach  den  Kräften  des  Zusammenhaltes  zwischen 
den  Kristallteilchen  und  solch  fremdartigen  Gästen  wird  man  keine 

Ausnahme  machen  von  der  mehr  und 
mehr  so  z.  B.  auch  bezüglich  der  Aus¬ 
flockung  von  kolloidal  verteilten  Sub¬ 
stanzen  bewährten  Hypothese,  daß  hier 
elektrische  Verknüpfungen  vorliegen.  Da 
ist  es  denn  wiederum  möglich,  den  Kristall 
als  ein  mit  bloßem  Auge  studierbares 
Vorbild  zu  benutzen.  Elektrisch  gebun¬ 
dene  Anlagerungen  lassen  sich  in  der  Tat 
unmittelbar,  nämlich  bei  pyroelektrischen 
Kristallen  beobachten,  etwa  am  Quarz, 
der  beim  Temperaturwechsel  an  den  ab¬ 
wechselnden  Säulenkanten  positiv  bezw. 
negativ  elektrisch  wird  (Fig.  149).  Zum 


Fig.  149.  Betätigung 
elektrischer  Kräfte  bei  der 
Anlagerung  von  Schwefel 
und  Mennige  an  Quarz. 


Nachweis  der  Verteilung  der  gegensätzlichen  Bezirke  benutzte 
A.  Kundt  in  solchen  Fällen  ein  Gemisch  von  Schwefel  und 
Mennige,  das  beim  Ausblasen  aus  einem  passenden  Bestäubungs- 
apparat  elektrisch  erregt  wird.  Die  positive  Mennige  setzt  sich  auf 
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die  negativen  Stellen  des  Kristalls  und  kleidet  sie  in  Rot,  der 
negative  Schwefel  findet  seinen  Platz  auf  den  positiven  Kristall - 
bezirken,  die  also  gelb  erscheinen.  So  kann  man  denn  hier  am 
Quarz  eine  kristallographisch  betätigte  Adsorptionsverknüpfung  in 
unmittelbaren  Augenschein  zu  nehmen. 

Samnielkristallisatioii 

Von  größtem  physikalisch-chemischen  Interesse  ist  es  weiter¬ 
hin,  daß  sich  der  Aggregationszwang  des  Wachstums  nicht  nur 
zwischen  Kristall  und  Lösung,  sondern  auch  zwischen  Kristall 
und  seinesgleichen  geltend  macht.  Es  ist  in  der  Tat  wohl 
eine  der  merkwürdigsten  Erscheinungen  der  kristallinen  Welt, 
daß  in  ihr  trotz  der  Starrheit  des  Materials  das  Bestreben 
waltet,  sich  zu  größeren  Individuen  zusammenzuscharen,  also  die 
Raumgitter  engbenachbarter  Individuen  parallel  zu  richten  und 
zusammenzugliedern;  ich  nannte  den  von  mir  an  verschiedenen 
Beispielen  studierten  Vorgang  einen  Akt  der  Sammelkristallisation, 
um  ihn  damit  in  seinem  Wesen  zu  beschreiben;  der  Effekt  ist 
zufolge  der  „Einformung“  kleiner  Teile  in  große  eine  Kornver¬ 
gröberung.  Beim  Erhitzen  von  Flußeisen  läßt  er  sich  in  wenigen 
I  Minuten  vorführen,  jeder  Chemiker  kennt  ihn  vom  vielgebrauchten 
Platintiegel,  der  Beleuchtungstechniker  von  den  feinen  Wolfram¬ 
fäden,  deren  unzählige  kleine  Kristallindividuen  sich  durch  Glühen 
zu  einheitlichen  meterlangen  Kristallen  um  wandeln  lassen;  auch 
das  Wolfram trioxyd  ist  zur  Demonstration  der  Erscheinung  gut 
geeignet,  gleichwie  der  Kalkspat,  wenn  man  dafür  sorgt,  daß  er 
beim  starken  Erhitzen  sein  Kohlendioxyd  nicht  verliert,  wofür 
die  Ausführung  des  Versuchs  in  einer  Kohlensäure-Bombe  bürgt. 
Die  Marmorisierung  dichter  Kalksteine  in  der  Kontakt-  und 
Regionalmetarüörphose  ist  gleichfalls  ein  Zeugnis  dieser  Sammel¬ 
kristallisation  1). 

l)  Es  handelte  sich  dabei  um  Verwandlung  von  gewöhnlichem  dichten 
Kalkstein  in  Marmor  durch  natürliche  Schmelzmassen,  etwa  von  granitischer 
Art,  die  aus  den  Erdtiefen  empordrangen,  in  der  steinernen  Kruste  in 
großen  Massen  stecken  blieben  und  nun  beim  Erstarren  ihre  Umgebung 
durch  die  Heizwirkung  und  umsetzende  Betätigung  sich  freimachender 
Gase  und  Lösungen  oft  weithin  metamorphosierten.  Hier  im  „Kontakthof“ 


Rinne,  Feinban 
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In  solchen  Fällen  preß  aneinander  liegender  Neubildungen, 
wie  sie  Fig.  150  b  und  151b  zeigen,  hemmen  sich  die  Individuen 
gegenseitig  hinsichtlich  der  Ausbildung  regelmäßiger  kristallographi- 
scher  Formen.  Wenn  sie  indes  rundum  frei  in  einer  Flüssigkeit 


Fig.  150.  Sammelkristallisation  bei  Eisen  a.  Martinstahl, 
b.  Derselbe  Martinstahl  im  Schmiedefeuer  geglüht. 


Fig.  151.  Sammelkristallisation  bei  Kalkspat  a.  Kalkstein,  b.  Marmor. 

schwimmen,  können  Vereinigungen  durch  Sammelkristallisation 
unter  Ausbildung  einer  neuen  kristallflächigen  Entwicklung  vor 

spielt  die  Sammelkristallisation  eine  große  Rolle  auch  in  sofern,  als 
mancherlei  Stoffe,  die  in  feiner  Verteilung  im  ursprünglichen  Material 
verstreut  waren,  sich  zu  großen  Kristallen  zusammenfanden,  sei  es  z.  B 
zu  Granat,  Andalusit,  Augit,  Graphit  u.  a.  m. 
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sich  gehen.  So  ist  es  bei  der  von  O.  Lehmann  geschilderten  höchst 
interessanten  Vereinigung  sich  berührender  Ammonoleatkristalle: 
gestreckte  pyramidale  Individuen  verschmelzen  zu  einer  gleichfalls 
mehr  oder  minder  deutlich  kristallographisch  umrandeten  bau¬ 
lichen  Einheit  oder  wenigstens  zu  einer  Gruppe  mit  parallelen 
Hauptachsen  (Fig.  152).  Vielleicht  kann  man  im  übrigen  bei  jeder 
Kristallisation  annehmen,  daß  sich  zunächst  zahlreiche  sub- 
mikroskopische  Kriställchen  bilden,  die  durch  Vereinigung  in 
obigem  Sinne  den  sichtbaren  Kristallkeim  formen. 


Fig.  152.  Sammelkristallisation  bei  Ammonoleat,  Nach  O.  Lehmann. 

Kristallauflösung 

Einer  Mannigfaltigkeit  der  Erfahrungen  über  das  Wachs¬ 
tum  der  Kristalle  steht  ein  in  neuerer  Zeit  erfreulich  angereichertes 
Wissen  über  Kristallauflösung  zur  Seite.  Alle  Überlegungen 
weisen  darauf  hin,  daß  die  beiden  Erscheinungen  in  engem  prin¬ 
zipiellen  Zusammenhänge  stehen.  Mithin  erscheint  es  wie  bei 
den  Erwägungen  über  das  Wachstum  der  Kristalle  von  Nutzen, 
auch  hinsichtlich  ihrer  Auflösung,  sich  des  besonders  anschaulichen 
Bildes  der  Atombereichs-Stereogramme  zu  bedienen.  Unmittelbar 
bekundet  sich  an  ihnen,  wie  als  Beispiele  die  Fig.  143/5,  S.  108 
zeigen,  die  beim  Lösen  gleichwie  beim  Wachstum  herrschende 
Anisotropie.  Es  erhellt,  daß  die  Verschiebung  der  Front  beim 
Angriff  des  Lösungsmittels  auf  den  Kristallbau  je  nach  der  An- 
griffsrichtung  sich  verschieden  schnell  vollziehen  wird.  Der  Ver¬ 
such  bestätigt  das  deutlich,  wofür  schon  die  zierlichen  Erschei¬ 
nungen  der  Ätzfiguren  Zeugnis  ablegen.  Sie  bilden  sich  in  meist 
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mikroskopischen  Dimensionen  in  großer  Zahl  auf  den  Knstallflächen, 
die  man  einem  lösenden  Agens  aussetzt,  und  geben  in  Form  von 
Grübchen  oder  Hügeln  mit  regelmäßiger  Umrandung  und  sonstiger 
Flächen begrenzung  die  Symmetrie  der  Kristallfläche,  auf  der  sie 
entstehen,  wieder  (Fig.  153a).  Überblickt  man  die  Erscheinungen 
in  ihrer  Gesamtheit,  so  bekundet  sich  die  ßauregel  des  ganzen 
Kristallkörpers.  Am  Reflexionsgoniometer  lassen  sich  entsprechende 
Lichtfiguren  ausmessen  (Fig.  153  b).  In  beiden  Figuren  tritt  hier  der 
zweizählige  Charakter  der  Fläche  heraus.  Hübsche  Beispiele  der 
Lösungsanisotropie  der  Kristalle  geben  auch  künstlich  kreisrund 
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Fig.  153  a,  b,  c.  Ätztiguren  und  dazu 
gehörige  Lichtfigur  auf  einer  Seitenfläche 
des  Gips,  sowie  Entwässerungsfiguren 
desselben  Minerals. 


Fig.  154.  Anisotropie  der  Auf 
lösung  bei  Kristallen.  Beispiel 
vorher  kreisförmige  Gipsplatte 
in  Auflösung  begriffen. 


ausgestaltete  Platten,  wie  es  z.  B.  die  Fig.  154  vorführt.  Sie 
betrifft  eine  einst  kreisrunde  Gipsscheibe,  die  sich  beim  Lagern  in 
Wasser  zufolge  der  Anisotropie  der  Lösungsgeschwindigkeit  zu 
einer  eckig,  etwa  elliptisch  umrandeten  Figur  verändert  hat. 
Noch  vollkommener  werden  die  Verhältnisse  an  geschliffenen 
Kristallkörpern  regelmäßiger,  etwa  würfeliger  Form  oder  an  Kristall¬ 
kugeln  erkannt.  Jeweils  zeigt  sich,  daß  Wachstums-  und  Lösungs¬ 
geschwindigkeiten  sich  entsprechen,  ihre  Vektoren  steigen  und 
fallen  miteinander.  Die  Richtungen  schnellen  Wachstums  sind  solche 
schneller  Auflösung  und  umgekehrt.  Im  Einzelnen  setzt  beim 
Lösen  eines  Kristalls  geradezu  ein  Wettkampfspiel  der  anisotropen 
Lösungsgeschwindigkeiten  ein.  Die  Flächen,  welche  sich  in  dem 
Vorgänge  dem  Kristallmittelpunkte  schnell  nähern,  also  eine  große 
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Lösungsgeschwindigkeit  in  Richtung  ihrer  Normalen  besitzen, 
werden  mehr  und  mehr  Areal  gewinnen,  andere  vielleicht  zunächst 
erschienene  langsamere  unterdrücken  und  schließlich  als  ße- 
grenzungsebenen  einen  Endkörper  bilden.  Das  Schema  Fig.  155 
führt  eine  solche  Schlußgestalt  am  Anhydrit  vor.  Im  selben 
Sinne  seien  hier  einige  Figuren  aus  einer  Studie  von  W.  Schnorr 


Fig.  155.  Herausbildung  eines  konform 
bleibenden  Lösungskörpers. 
Beispiel  Anhydrit  in  Schwefelsäure. 


Fig.  156. 


Fig.  160. 


Fig.  158. 

Fig.  156 — 160.  Lösungsvorgang  an  einem  Steinsalzwürfel  in  harnstoff¬ 
haltiger,  untersättigter  Kochsalzlösung.  Nach  W.  Schnorr. 


über  das  Steinsalz  angeführt.  Würfelige  Ausgangskörper  (Fig.  156) 
des  Minerals  formen  sich  in  einer  untersättigten,  mit  Harnstoff 
versetzten  Kochsalzlösung  im  Sinne  der  Figuren  157,  158,  159, 
160  um.  Zunächst  bilden  sich  an  den  Würfelkanten  Pyramiden  - 
würfelflächen;  sie  überwuchern  die  Ausgangsgestalt,  werden  dann 
aber  selber  von  Ikositetraederflächen  vollends  verdrängt.  Das  so 
entstandene  Ikositetraeder  bleibt  sich  beim  weiteren  Auflösen  voll 
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ständig  ähnlich.  Es  ist  mithin  als  Ausdruck  des  erzielten  Gleich¬ 
gewichtes  ein  Stabilitätskörper  erzielt.  Unter  nicht  veränderten 
Umständen  wird  beim  Auflösen  wie  beim  Wachstum  die  Ver 
Schiebungsgeschwindigkeit  einer  Fläche  konstant  befunden. 

Eine  Analogie  zwischen  Wachstum  und  Auflösung  trifft 
auch  in  dem  Sinne  zu,  daß  es  sich  jeweils  nach  der  Art  der 
Lösungsgenossen,  also  des  chemischen  Feldes,  um  eine  bestimmte 
Wechselwirkung  zwischen  Kristall  und  seiner  Umgebung  handelt. 
Die  morphologische  Art,  in  der  die  stets  anisotrop  verlaufende 
Auflösung  sich  vollzieht,  hängt  nicht  allein  vom  Kristall,  sondern 
auch  von  der  Art  des  Lösungsmittels  ab.  Recht  anschaulich 
läßt  sich  das  am  Anhydrit  zeigen,  den  ich  in  der  Hinsicht  von 
W.  Burckhardt  untersuchen  ließ.  Je  nachdem  Schwefelsäure, 


Fig.  161.  Wechsel  der  Lösungskörper  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln 
Beispiel  Anhydrit,  a.  dreipinakoidaler  Ausgangs* Spaltkörper,  b.  Lösung 
in  Schwefelsäure,  c.  in  Salpetersäure  oder  Wasser,  d.  in  Salzsäure. 


Salpetersäure  oder  jWasser  bezw.  Salzsäure  benutzt  wurde,  ent¬ 
standen  jaus  würfeligen  Spaltstücken  des  rhombischen  Minerals 
kristallographisch  verschiedene  Lösungskörper  (Fig.  161). 

Die  Symmetrie  der  Lösungskörper  ist  natürlich  in  allen  Stadien 
seiner  Ausbildung  und  bei  jedem  Lösungsmittel  die  nämliche;  sie 
ist  gleich  der  des  Wachstums.  An  den  Erscheinungen  der  Lösung 
läßt  sich  die  Zugehörigkeit  eines  Stoffes  zu  einer  bestimmten  der 
82  Kristallklassen  erkennen. 


•  • 

Überblick  des  Kristallwachstums  und  der  Kristall  auf lösuitg 

Im  Hauptüberblick  über  die  Vorgänge  des  Wachstums  und 
der  Auflösung  von  Kristallen  wird  man  in  Betracht  zu  ziehen 
haben,  daß  es  sich  allgemein  gedacht  um  eine  Verschiebung  der 
Grenze  zwischen  den  kristallinfesten  und  den  flüssigen  (ev.  gasigen) 
Massen,  die  in  Wirkung  aufeinander  stehen,  in  dem  einen  und 
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dem  entgegengesetzten  Richtungssinne'  handelt.  Beim  Wachsen 
überwiegen  die  anziehenden  Kräfte  des  Kristalles  beim  Lösen  die 
seiner  Umgebung.  Dementsprechend  verschiebt  sich  jeweils  die 
Front.  Alle  Umstände,  die  den  elektrischen  Zusammenhalt  der 
Kristallbauteilchen  mindern,  wirken  im  Sinne  der  Auflösung  und 
umgekehrt.  Wasser  mit  seiner  hohen  Dielektrizitätskonstante, 
also  starken  Hemmung  der  elektrischen  Anziehung,  bringt  daher 
sehr  viele  Kristallverbände  zum  Zerfall.  Die  betreffenden  Kristalle 
lösen  sich  auf,  sobald  die  Umstände  der  Temperatur,  d.  h.  der 
Partikelbewegung,  und  der  modifizierende  Einfluß  der  Lösungs¬ 
genossen,  die  Frontverschiebung  in  Richtung  auf  das  Kristallinnere 
als  Effekt  der  einander  feindlichen  Bestrebungen  zugunsten  der 
einen  Richtung  ergeben.  Bei  unlöslichen  Stoffen  überwiegt  der 
innere  Zusammenhalt  gegenüber  den  physikalisch-chemischen  Zer 
gliederungsbestrebungen . 

XII.  Chemische  Vorgänge  an  Kristallen 


Anisotropie  chemischer  Vorgänge  an  Kristallen 


Wenn  man  die  Erscheinungen  des  Wachstums,  der  Auflösung 
und  chemischen  Einwirkung  getrennt  behandelt,  so  ist  damit  kein 
innerer  Gegensatz  der  Vorgänge  ausgesprochen;  vielmehr  hängen  sie 
aufs  engste  zusammen.  So  zeigt  z.  B.  die 
Reaktion  CaC03  +  2 HCl  =  CaCL  + 

HgO  -f-  CO2  am  Kalkspat  ihre  gesetz¬ 
mäßige  Richtungsverschiedenheit  nicht 
nur  durch  zierliche  mikroskopische  Ätz- 
(und  auch  Lichtfiguren)  auf  den  Kristall¬ 
flächen  (Fig.  162),  sondern  auch  durch 
die  verschiedene  Menge  CO2,  die  sich  auf 
den  morphologisch  ungleichwertigen  Be¬ 
grenzungsflächen  in  der  Zeiteinheit  ent¬ 
wickelt.  Ein  gleiches  gilt  für  die  Um¬ 
setzungskörper.  Ein  schönes  Beispiel  liefert  die  Fig.  163.  Fig.  164 
schildert  einen  solchen  Vorgang  in  seiner  nach  dem  angewandten 
chemischen  Mittel  wechselnden  Art,  er  bezieht  sich  auf  die  Aufschluß 
aktionen  eines  Turmalins  durch  Kalilauge  bezw.  Flußsäure,  die  in 


*■  •  • 

Fig.  162.  Atzfiguren  an 
einem  Kalkspatkristall. 
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Fig.  164.  Dreizählig  rhythmische  Umsetzungsanisotropie  beim  Aufschluß 
einer  Turmalinkugel  1.  (linke  Figuren)  mittels  Ätzkali,  a,  Oberseite,  b.  Unter¬ 
seite.  2.  (rechte  Figuren)  mittels  Flußsäure,  c.  Oberseite,  d.  Unterseite  der 
Kugel.  Vektorielle  Anisotropie  der  chemischen  Umsetzung.) 


Fig.  168.  Aus  einer  Topaskugel  durch  Behandlung  mit  Kalilauge 
entstandener  Umsetzungskörper.  Nach  M.  Eichler. 
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meinem  Institut  von  Lotte  Kulazewski  näher  studiert  wurden.  Die 
Vorgänge  an  dem  in  Rede  stehenden  Silikat- Borat  sind  insofern 
besonders  interessant,  als  sie  zufolge  der  trigyrisch-domatischen  (3  d) 
Natur  des  Minerals  vektoriell  (nach  oben  anders  als  nach  unten)  am 
Turmalinkörper  verlaufen,  wie  der  Gegensatz  der  Zeichnungen 
Fig.  164  a  und  b,  bezw.  c  und  d  erkennen  läßt.  Fig.  164  a  und  c 
stellen  die  oberen,  Fig.  b  und  d  die  unteren  Kugelhälften  hinsicht¬ 
lich  der  Lichtreflexe  auf  den  Korrosionskörpern  dar;  beide  Hemi¬ 
sphären  sind  bis  über  den  Äquator  hinaus  gezeichnet.  Bei  längerer 
Fortführung  des  Versuchs  macht  sich  die  vektorielle  Art  des 
chemischen  Vorgangs  morphologisch  außerordentlich  drastisch  gel¬ 
tend,  insofern  die  Kugel  sich  mehr  und  mehr  einseitig  verflacht 
und  schließlich  in  einen  kuppelartigen  Körper  übergeht,  der  dem 
Leser  bereits  in  Fig.  79  e,  S.  50  vorgestellt  wurde.  In  Fällen  zentro- 
svmmetrischen  Gefüges  verläuft  die  chemische  Aktion  tensoriell, 
d.  h.  gleich  in  Richtung  und  Gegenrichtung. 

Anisotropie  chemischer  Vorgänge  an  Molekülen 

Am  einzelnen,  für  sich  in  Gasen  oder  Flüssigkeiten  bestehenden 
Molekül  kann  das  morphologische  Prinzip  chemischer  Reaktionen 
nicht  anders  sein  als  bei  den  Kristallen.  Dem  entspricht  ja  auch 
die  Grundidee  der  Stereochemie  chemischer  Umsetzungen,  z.  B, 
die  Lokalisierung  des  Austausches  eines  H  oder  mehrerer  im 
Benzolmolekül  gegen  CI,  NH2,  CH:*  oder  andere  Radikale1).  Der 
Erfolg  des  chemischen  Angriffs  ist  hiernach  stets  gesetzmäßig 
anisotrop,  und  die  Wirkung  bei  Molekeln  von  der  bei  Kristallen 
nur  durch  den  Wegfall  eines  beschränkenden  Rhythmus  im  Bau 
und  damit  im  chemischen  Verhalten  unterschieden.  Eine  zentro- 
bezw.  spiegelungssymmetrische  Lage  oder  eine  „Zähligkeit“  der 
Angriffsstellen  kann  aber  natürlich  auch  beim  chemischen  Operieren 
am  Molekül  eine  Rolle  spielen,  insofern  völlig  gleichartige  topische 
Verhältnisse  (etwa  der  beiden  NHi-Knäuel  im  (NH^a  CO3 -Molekül) 
durch  Parallelverlauf  der  Aktion  ihren  gleichen  feinbaulichen  und 
damit  gleichen  chemischen  Rang  im  Komplex  bekunden  können 

•  u-ivi-  .v 

l)  Über  die  Mechanik  solcher  Vorgänge  vergl.  S.  186. 
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Kaltfestigkeit  der  Elektronen,  Atome,  Moleküle  und  Kristalle 

Eine  Würdigung  des  chemischen  Wesens  der  Stoffe  und  ihrer 
Wandlungen  läuft  nach  obigem  darauf  hinaus,  ihre  feinbauliche 
Art  und  deren  Veränderung  darzulegen.  Es  kann  das  in  vollem 
Maße  aber  nur  geschehen  unter  Berücksichtigung  des  Zusammen¬ 
hanges  in  der  Stufenreihe,  die  sich  von  der  einfachsten  Staffel  der 
Materie,  den  Elektronen,  über  die  Atome,  Molekeln  zu  den  Kri¬ 
stallen  spannt. 

Hinsichtlich  der  Möglichkeit  des  Einsetzens  chemischer  Re¬ 
aktionen  und  ihres  Fortschreitens  drängt  sich  als  wichtige  Frage 
die  nach  der  allgemeinen  Baufestigkeit  der  Partikel  auf,  inso¬ 
fern  ja  der  Widerstand  gegen  chemische  Wandlung  darin  begründet 
ist.  Bei  dem  großen  Wechsel  der  speziellen  Umstände  interessiert 
hier  wesentlich  die  allgemeine  Sachlage,  d.  h.  ob  die  Stufenfolge 
der  Baureihe  vom  Elektron  zum  Kristall,  dem  Zielpunkt  der  vor¬ 
liegenden  Betrachtung,  sich  auch  in  obigem  Sinne  der  Baufestig¬ 
keit  gliedert.  Unverkennbar  zeigt  der  Überblick  der  Reihe  von 
der  niedersten  zur  höchsten  Stufe  hin  eine  wachsende  feinbauliche 
Komplikation  und  parallel  damit  eine  Abnahme  der  Typenfestigkeit. 

Die  Architektur  des  Elektrons  ist  bis  jetzt  ganz  unerschütter¬ 
lich.  Solche  Gebilde  sind  gewissermaßen  noch  uneroberte  Festungen. 

Fast  so  ist  es  beim  Atom,  soweit  es  den  Zentralbauteil,  die 
Kernsphäre,  angeht.  Eine  bauliche  Veränderung  dieser  Innen¬ 
architektur,  der  Hauptmasse  des  atomischen  Systems,  ist  nur  unter 
sehr  großer  Energieentfaltung  möglich.  Wie  bekannt  dürfte  es 
Rutherford  gelungen  sein,  durch  ein  gewaltiges  Bombardieren 

mittels  He++- Teilchen  Stickstoffatome  N  in  2H+  und  4He++  zu 
zertrümmern;  auf  100000  Schuß  kam  aber  nur  ein  wirksamer 
Treffer.  Wenn  also  auch  nicht  unzerlegbar,  so  ist  der  Kern  der 
„Atome“  doch  ein  schwer  zu  zergliederndes  Gebilde. 

Anders  bei  der  Hüllsphäre.  Bezüglich  dieser  Außenzone  trägt 
das  „atomistische“  System  seinen  Namen  nicht  mit  der  Tat.  Die 
Atomschale  ist  vielmehr  durchaus  leicht  zu  zergliedern,  also 
„eutom“.  Seitdem  durch  Sv.  Arrhenius  der  Jonenbegriff  und 
weiterhin  die  feinbauliche  Erklärung  der  Bildung  von  Jonen  als 
Abspaltung  von  Elektronen  aus  der  Hüllsphäre  bezw.  Einbau 
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solcher  angenommen  sind,  handelt  es  sich  nach  diesen  Auffassungen 
um  leicht  zu  bewerkstelligende  oberflächliche  Änderungen.  Auch 
nimmt  man  bekanntermaßen  die  Vorstellung  solcher  baulicher 
Wandlungen  am  Atom  zu  Hilfe,  wenn  man  durch  Übergang 
eines  Elektrons  aus  einer  Bahn  der  Stabilität  in  eine  andere 
und  die  dabei  sich  vollziehende  Energiequantenabgabe  oder  -auf¬ 
nahm  e  die  Lichtemission  und  Lichtabsorption  erklärt.  Es  sind 
also  geringe  Energie  -  Inanspruchnahmen ,  die  bereits  einen  recht 
wirksamen  atomistischen  Eingriff  in  die  Hüllsphäre  des  Atom¬ 
körpers  ermöglichen. 

Über  die  Zergliederungen  oder  Aggregationen  der  Moleküle  und 
ihren  Umbau  durch  Substitution  hier  eingehender  zu  sprechen, 
erübrigt  sich;  ist  dies  doch  das  Hauptthema  der  Chemie.  Die 
unabsehbare  Fülle  von  hierhergehörigen  Erscheinungen  zeigt,  wie 
solche  Eingriffe,  wenn  auch  mit  wechselndem  Energieumsatz,  so 
doch  im  allgemeinen  mit  verhältnismäßig  großer  Leichtigkeit  voll¬ 
zogen  werden  können,  sei  es  im  physikalischen  Felde,  etwa  durch 
Erhöhung  der  Temperatur,  oder  durch  stofflichen  Einfluß. 

Im  selben  Sinne  einer  leichteren  Möglichkeit  der  Architektur- 
veränderung  beim  Verfolg  der  in  Rede  stehenden  Baureihe  vom 
einfachen  zum  verwickelteren  zeigen  sich  die  Verhältnisse  beim 
kompliziertesten  Gebilde,  dem  hier  besonders  zu  würdigenden 
Schlußgliede  der  Reihe,  bei  den  Kristallen.  Ja  es  ist  bei  ihnen 
durchaus  üblich,  daß  beim  Einsetzen  physikalischer  oder  chemischer 
Faktoren  die  Kristallarchitektur  in  sich  zusammenstürzt  und  die 
Materie  einen  niederen  Bautypus  annimmt.  Beispielsweise  erfolgt 
beim  Vorgänge  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kalkspat  die 
Zergliederung  des  Raumgitterkomplexes  des  letzteren  unter  Bildung 
von  losen  Molekeln  CaCL,  HgO  und  CO»2. 


Kristallograp  bisch  -  chemischer  Ab-  und  Umbau 

In  selteneren  Fällen  vollziehen  sich  chemische  Wandlungen 
an  kristallinen  Substanzen  ohne  Einsturz  des  Kristallgebäudes, 
also  unter  Erhaltung  der  hohen  baulichen  Stufe  des  Materials. 
Es  liegt  dann  ein  besonders  wichtiger  Spezialfall  der  sog.  topo- 
chemischen  Reaktionen  V.  Kohlschütters ,  ein  Kristallabbau,  vor. 
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Weiterhin  ist  es  gelegentlich  möglich,  den  Vorgang  wieder  rück¬ 
gängig  zu  machen  oder  eine  Substitution  des  entfernten  Stoffes, 
also  einen  Kristallumbau,  ins  Werk  zu  setzen,  gleichfalls  ohne 
Schaden  der  kristallinen  Natur  der  Substanz.  Aber  natürlich  sind 
das  in  dieser  Reinheit  seltene  Idealfälle,  die  durch  Zwischenstufen 
mehr  oder  minder  starker  Störung  mit  dem  anderen  Extrem  völligen 
Einsturzes  des  kristallinen  Baus  bei  chemischen  Umsetzungen  ver¬ 
knüpft  sind. 

Man  darf  einen  Vorgang  ideal  kristallographisch -chemischen 
Abbaus  wohl  mit  dem  teil  weisen  Abbruch  eines  Fachwerkbaues 
vergleichen ,  aus  dem  man  die  Füllungen  zwischen  den  Balken 
entfernt.  Das  Gebäude  wird  dadurch  lockerer,  ohne  aber  einzu¬ 
stürzen  und  die  Hauptbauzüge  treten  noch  heraus.  Entsprechend 
läßt  sich  das  Gleichnis  für  den  Umbau  weiterführen.  Doch  können 
andernfalls  die  Balken  trotz  Bestehenbleibens  beim  Abbau  auch  in 
sich  gewissermaßen  durch  Splitterung  und  Quersprünge  Schaden 
leiden,  Bauteilchen  werden  beim  Ab-  und  Umbau  anders  gestellt 
werden,  die  Stabilität  des  Gebäudes  kann  sich  verringern  und 
schließlich  geht  sie  verloren. 

Im  Sinne  der  Raumgittervorstellung  darf  man  für  den  idealen 
Abbau  annehmen,  daß  aus  einem  Punktsystem  etwa  der  Fig.  9 
S.  8  ein  Raumgitter  entfernt  wird,  ohne  daß  der  Rest,  wenn  er 
sich  auch  zu  neuer  Stabilität  deformiert,  zum  Einsturz  kommt. 
Beim  Umbau  tritt  Ersatz  für  das  entnommene  Gitter  ein.  Aber 
natürlich  werden  hier  im  Sinne  des  obigen  Gleichnisses  mancherlei 
Abstufungen,  also  kompliziertere  Umstellungen  und  Zergliederungen 
bis  zur  molekularen  Auflösung  anzunehmen  sein. 

Überraschend  gut  erhalten,  selbst  den  großen  Anforderungen 
eines  Lauediagramms  leidlich  noch  entsprechend  ist  nach  G. 
Aminoff  der  bauliche  Rest,  der  beim  Glühen  des  Parisit  genannten 
natürlichen  fluorhaltigen  Cer  -  Didym  -  Lanthan  -  Kalziumkarbonats 
entsteht.  Die  Fig.  165/166  geben  eine  bildliche  Darlegung  des 
interessanten  Falles. 

Eine  mehr  oder  minder  weitgehende  Entwässerung  läßt  sich 
bei  Mineralen  der  Zeolithgruppe  ausführen ,  ohne  den  Kristall¬ 
bau  zum  Einsturz  zu  bringen.  Man  erkennt  z.  B.  am  Heulandit, 
daß  der  Wasser  Verlust  praktisch  stetig  erfolgt  und  daß  sich  jeweils 
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ein  Gleichgewicht  zwischen  dem  Hydrosilikat  und  seiner  Umgebung 
einstellt.  Interessante  Parallelerscheinungen  dazu  sind  die  optischen 
Verhältnisse  des  Minerals.  Wie  die  Zeiger  auf  einer  Uhr,  so  wandern 
die  Auslöschungsrichtungen  als  Indikatoren  des  Wassergehaltes 
der  Substanz.  Hier  ist  also  schöne  Gelegenheit,  ein  chemisches 
Gleichgewicht  mittels  einer  optischen  Methode  (der  Beobachtung 
im  polarisierten  Lichte)  zu  studieren.  Beobachtungen  von  0.  Weigel 
und  K.  H.  Scheumann  bestätigen  zahlenmäßig,  daß  in  der  Tat  ein 


Fig  165/166.  Lauediagramme  des  Parisits  (Synchysits)  und  Metaparisits. 

Nach  G.  Aminoff. 


.  Fig.  167.  Optik  des  Heulandits  und  von  Metaheulanditen. 

sehr  genauer  Parallelismus  zwischen  dem  chemischem  Bestände 
und  der  Optik  des  Materials  vorliegt;  sie  verändern  sich  präzise 
miteinander.  Daß  bei  diesem  Hin  und  Her  der  chemischen  Zu¬ 
sammensetzung  die  Kristallnatur  des  Heulandits  unberührt  bleibt, 
bekunden  auch  die  Lauediagramme  wenigstens  bezüglich  der  ersten 
Stadien  der  Entwässerung.  Die  Fortführung  der  Deshydration  führt 
zu  starken  Deformationen.  Ersichtlich  handelt  es  sich  bei  der 
Entfernung  von  Wasser  aus  diesem  Zeolith,  soweit  es  etwa  drei 
Mol  übersteigt,  nicht  um  einen  hinsichtlich  der  architektonischen 


126 


Das  feinbaulich©  Wesen  der  Materie 


T 


Fig.  168  und  169.  Lauediagramme  von  Heulandit 
und  von  einem  Metaheulandit. 


Chemische  Vorgänge  an  Kristallen 


127 


Stabilität  sehr  bedeutungsvollen  Vorgang,  vielmehr  um  das  Aus* 
wandern  eines  Bestandteils,  der  dem  Silikat-Raumgitter  zwar  ge¬ 
setzmäßig,  aber  nur  lose  angegliedert  ist;  ganz  in  Überein¬ 
stimmung  mit  der  Betrachtung,  daß  der  Heulandit  morpho¬ 

logisch  nahe  Verwandtschaft  mit  seinem  feldspatigen  Anhydrid 
hat.  Die  Schemata  der  Fig.  170  zeigen  die  große  Ähnlichkeit 
der  betreffenden  Winkel.  Die  Zahlen  der  Achsenverhältnisse 
weisen  gleichfalls  darauf  hin,  zudem  aber  auch  auf  den  morpho¬ 
logischen  Einfluß  des  H2  O  -  Gehaltes ,  der  sich  in  der  Länge  der 
Achse  b  bekundet.  In  dieser  Richtung  ist  also  eine  beträchtliche 
morphotropische  Verschiedenheit  im  Bau  von  Feldspat  und 

Heulandit  vorhanden. 

Sanidin  a  :  b  :  c  :  =  1  :  1,5  :  0,8;  ß  —  64°, 

Heulandit  a  :  b  :  c  :  —  1  :  2,0  :  0,8;  ß  —  64°. 


oT 


Fig.  170.  Vergleich  von  Sanidin 
und  Heulandit. 


Fig.  171.  Lauediagramm 
von  Metaskolezit. 


Von  besonders  großem  Interesse  ist  unter  den  Zeolithen 
der  Skolezit.  Seine  Wandlung  in  Metaskolezit  führt  ähnlich 
einer  Modifikationsänderung  zu  einer  wesentlichen  Umstellung  des 
Silikatgebäudes,  zum  Zeichen,  daß  hier  der  Wassergehalt  schon 
recht  bedeutungsvoll  für  das  Ganze  ist.  Außer  mit  den  Hilfs¬ 
mitteln  der  gewöhnlichen  und  der  Röntgenoptik,  welche  die  Er¬ 
haltung  des  Raumgittergefüges  beim  Metaskolezit  erweisen,  läßt 
sich  der  Vorgang  pyroelektrisch  sehr  bequem  demonstrieren. 
Entsprechend  der  Fig.  172  fand  ich  nämlich,  daß  beim  Entwässern 
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des  Skolezits  sich  hinsichtlich  der  Symmetrieverhältnisse  Vorder 
und  Seitenflächen  vertauschen. 

Ein  chemisch  besonders  einfaches  Beispiel  des  Abbaus  traf  ich 
beim  Brucit,  dem  natürlichen  trigonalen  Mg(OH)2  an.  Um  400°  be 
ginnt  der  Fortgang  von  Wasser,  dessen  Auswandern  aus  dem  Punkt- 


Fig.  172.  Pyroelektrizität  von  Skolezit  und  Metaskolezit 
(Bestäubung  mit  Schwefel  und  Mennige.) 

System  durch  Diffusion  und  Abdunsten  aus  dem  Kristall  heraus 
sich  bei  höherer  Temperatur  mehr  und  mehr  entfaltet,  bis 
schließlich  MgO  als  Pseudomorphose  nach  Mg(OH)g  vorliegt.  Der 
Vergleich  zeigt,  daß  die  Kristalloptik  eines  trigonalen  Körpers 
unter  Abschwächung  und  Umschlag  der  Doppelbrechung  und 


Fig.  173.  Optik  des  Brucits  (MgO  •  H3 O)  und  des  Metabrucits  (MgO). 

Wahrung  des  Parallelismus  der  Richtung  der  optischen  Achse 
erhalten  geblieben  ist  (Fig,  173).  Die  feinfühligere  Röntgenoptik 
läßt  hingegen  erkennen,  daß  der  Umbau  unter  beträchtlichen 
Deformationen  vor  sich  ging.  Während  der  Brucit  ein  exaktes 
Punkt- Lauediagramm  liefert,  fand  ich  bei  dem  aus  Brucit 
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hergestellten  MgO,  wie  es  auch  schon  G.  Aminoff  erwähnt  hat,  eine 
Asterismus-Röntgenfigur  (Fig.  174/5)  zum  Zeichen  regelmäßiger  Ver¬ 
biegungen,  wie  man  sie  mit  demselben  Effekt  z.  B.  an  Glimmer, 
Steinsalz  und  anderen  Stoffen  ausführen  kann.  Zudem  sind 
innere  Änderungen  der  Konstellation  beim  Austritt  des  H20  vor 
sich  gegangen.  Die  Höhe  der  zum  Abbau  angewandten  Temperatur 
ist  dem  günstig.  Nach  einer  Mitteilung  von  0.  Pauli  an  mich 
erhielt  er  nämlich  am  geglühten  Metabrucit  das  Debye-Scherrer- 
diagramm  des  Periklas,  also  der  isometrischen  Form  des  MgO, 
wie  man  es  nach  ihm  und  Gerlach  auch  durch  Glühen  des  Magnesits 
(MgCOs)  erzielt. 


+  R  ♦  * 


Fig.  174/175.  Lauediagramm  von  Brucit  und  von  Metabrucit 
(Röntgenstrahlen-Asterismus). 


Solche  Erscheinungen  sind  Übergänge  zu  denen,  bei  welchen 
sich  sehr  kräftige  Umstellungen  im  Feinbau  bei  der  topochemischen 
Reaktion  einer  Entwässerung  vollziehen,  etwa  bei  der  Verwandlung 
des  Gipses  CaSO-t  •  2H20  über  das  sog.  Halbhydrat  CaSOi  •  V2  H20 
hinweg  in  sein  Anhydrid  CaS04.  Die  wesentliche  Verschiedenheit 
des  ungewässerten  und  des  dihydratisierten  Kalziumsulfats  deutet 
sich  schon  durch  die  Makrostereochemie  der  Kristallform  an: 
Gips  erscheint  in  monokliner,  Anhydrit  in  rhombischer,  sehr  stark 
abweichender  Bauart  (Fig.  176/177). 

Dieser  Wechsel  der  Bedeutung  des  Wassers  im  Kristallgebäude 
bekundet  sich  im  übrigen  auch  anschaulich  in  den  physikalisch- 
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chemischen  Diagrammen,  wie  sie  in  Fig.  178  auf  gestellt  sind.  Beim 
Baryumchloriddihydrat  z.  B.  ist  das  H20  ein  sehr  wesentlicher  fein¬ 
baulicher  Bestandteil.  Beim  Erhitzen  des  Kristalls  geht  es  stoß¬ 
weise  (gewissermaßen  in  gewaltigen  feinbaulichen  und  damit  chemi- 


Fig.  176/177.  Fig.  178.  Diagramm  für  die  Entwässerung 

Gips  (CaS042H20)  und  von  Heulandit  (nach  O.  Weigel),  Brucit  (nach 
Anhydrit  (CaS04).  O.Westphal)  und  von  Baryumchloriddihydrat. 


sehen  Packen)  bei  Siedepunkten  fort,  entsprechend  den  Kurven¬ 
knicken  der  Fig.  178.  Der  Brucit  zeigt  eine  Verschleppungslinie 
und  beim  Heulandit  stellt  sich  die  Kurve  der  Entwässerung,  wie 
Versuche  von  0.  Weigel  und  K.  H.  Scheumann  erwiesen,  wenigstens 
zunächst  als  eine  fast  gerade  ansteigende  Linie  dar,  die  nach 
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0.  Weigel  noch  dadurch  von  besonderem  Interesse  ist,  daß  sie  bei 
den  einfachen  stöchiometrischen  Verhältnissen  zwischen  Silikat  und 
Wasser  singuläre  Punkte  auf  weist.  Es  sind  Hemmungsstellen  mit 
jeweilig  verstärkter  Bindung  zwischen  Wasser  und  Silikat. 

Der  Abbau  von  Kristallen  läßt  sich  aber  noch  sehr  viel  weiter 
betreiben  als  bis  zur  Entfernung  eines  verhältnismäßig  kleinen  und 
leicht  entfernbaren  Teils  der  Komponenten,  wie  es  das  Wasser  im  all¬ 
gemeinen  vorstellt.  Das  Kalziumaluminiumhydrosilikat  CaOAlo03 
6  SiC>2  c.  5,5  aq  des  Heulandits  z.  B.  kann  man  feinbaulich  bis 
auf  SiC>2  reduzieren.  Die  ganze  Fülle  der  basischen  Bestandteile 
ist  also  dann  entfernt;  es  ist,  als  hätte  man  durch  Verbrennen 
der  organischen  Umhüllung  die  Hartgebilde  eines  kieseligen 
Pflanzen  teils  präpariert,  die  nun  die  Form  des  Ganzen  doch  noch 


Fig.  179  a/b.  Form  und  Optik  des  Heulandits  und  seines  Kieseldioxyds, 
c/d.  Form  und  Optik  des  Desmins  und  seines  Kieseldioxyds. 


vorstellen.  Das  so  gewonnene  Relikt  des  Zeoliths  zeigt  (besonders 
nach  dem  Glühen,  vielleicht  unter  dem  Einfluß  der  Sammel¬ 
kristallisation)  noch  deutlichen  optischen  Anklang  an  das  ursprüng¬ 
liche  Material,  dessen  harte,  feste  Pseudomorphose  es  darstellt. 
Geht  man  vom  Desminzeolith  aus  und  entfernt  aus  ihm  mittels 
Salzsäure  gleichfalls  alle  basischen  Bestandteile,  so  erhält  man 
ein  SiCU  mit  optischen  Anklängen  an  das  Desmin  -  Ausgangs¬ 
material.  Derselbe  chemische  Stoff,  das  SiCU,  erscheint  also  hier 
je  nach  seiner  Vorgeschichte  verschieden  struiert;  das  eine  Mal 
ist  er  ja  ein  Heulandit-,  das  andere  Mal  ein  Desminbaurest. 
Entsprechend  kann  man  beim  dunklen  Glimmer  (dem  Biotit) 
verfahren  und  ihn  bis  auf  ein  blättriges,  wie  Biotit  sehr  weiches 
SiCU  abbauen,  das  in  seiner  Optik  als  Si02 -Metabiotit  an  den 

9* 


132 


Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


Glimmer  anklingt.  Das  Röntgenverfahren  erweist  indes,  daß  bei 
solch  weitgehendem  Abbruch  beträchtliche  Wandlungen  in  leptoni- 
schem  Sinne  sich  ereignet  haben.  Röntgendiagramme  lassen  sich 
an  den  Abbaukieseln  der  Zeolithe  und  Glimmer  nicht  mehr  er¬ 
zielen.  Ebenso  ist  es  der  Fall  beim  sog.  Koenenit,  einem 
3  MgO  •  A120s  •  2MgCl2  •  6H20,  der  sich  bis  auf  A1203  zu  sehr 
weichen  Blättchen,  entsprechend  der  Form  des  Ausgangskristalls, 
abbauen  läßt.  Zweifellos  liegt  in  solchen  Fällen  eine  weitgehende 
Verwüstung  der  Innenarchitektur  im  noch  stehenden  äußeren 
Rahmen  des  Gebäudes  vor.  Bei  Anwendung  gewöhnlicher  Optik 
kommt  sie  noch  nicht  dermaßen  zur  Wahrnehmung  wie  bei  der 
Benutzung  der  empfindlichen  Röntgenstrahlung,  die  ja  ein  regel¬ 
mäßiges  Reflektieren  bereits  vermissen  läßt,  wenn  die  atomistische 
Beweglichkeit  im  Bau  infolge  von  Temperaturerhöhung  erheblicher 
wird1).  Eine  schwache  Doppelbrechung  kann  im  Übrigen  auch  mit 
einem  Blättchen-,  Nadel-  oder  Prismengefüge  Zusammenhängen. 
In  anderen  Fällen  schließlich  macht  sich  die  Schwächung  des 
Gefüges  durch  makroskopischen  Zerfall  deutlich ;  beim  Skolezit 
und  Olivin  z.  B.  erhält  man  als  Rückstand  der  chemischen 
Aktion  ein  nicht  mehr  zusammenhaltendes  Kieselgel.  Die  Lockerung 
ist  dann  beim  Abbruch  so  groß  geworden,  daß  ein  freiwilliges 
Zerfließen  des  Restes  eintritt.  So  hat  man  hier  eine  interessante 
Reihe  von  Stoffen,  die  in  ihrem  Zusammenhang  und  Feinbau  eine 
Brücke  darstellen  zwischen  kristalliner,  amorph-fester  und  schließ¬ 
lich,  bei  Erlangung  noch  größerer  Dispersität,  flüssiger  Materie. 

Ein  kristallographischer  Umbau  entsprechend  einer  Sub¬ 
stitution  in  der  Molekelchemie  läßt  sich  insbesondere  leicht  bei 
Zeolithen  bewerkstelligen,  sei  es,  daß  man  ausgetriebenes  Wasser 
durch  neues  ersetzt  oder  die  Base  Ca  durch  Einwirkung  einer 
Na-salzlösung  mehr  oder  minder  weitgehend  gegen  Na  austauscht. 
Für  entferntes  Wasser  lassen  sich  auch  Fremdkörper  wie  Schwefel¬ 
kohlenstoff,  Alkohol  u.  a.  einführen.  Immer  bleibt  die  Kristall- 

*)  Wie  eine  Rauhigkeit  von  Flächen  die  Reflexion  des  gewöhnlichen 
Lichtes  herabsetzt,  so  wird  nach  Darlegungen  von  E.  Wagner  die  Fähig¬ 
keit,  Röntgenstrahlen  zu  reflektieren,  durch  die  Unebenheit  vermindert, 
die  sich  an  Raumgitterflächen  durch  stärkere  Bewegung  der  Partikel  als 
Ausdruck  der  Temperatursteigerung  mehr  und  mehr  einstellt. 
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natur  erhalten  und  spezifisch-optische  Merkmale  stellen  sich  ein. 
Daß  solche  chemisch  sehr  stark  von  HoO  abweichende  eingebaute 
Substanzen  vikariierend  in  das  Raumgitter  eintreten,  ist  wohl 
nicht  anzunehmen.  Auch  hier  wird  man  solchen  Idealfall  aus- 


Fig.  180.  (linke  Figuren)  Desmin  und  sein  Kieseldioxyd. 

(rechte  Figuren)  Skolezit  und  sein  Kieseldioxyd. 


Schwefelkohlenstoff,  c.  Meta-Chabasit  mit  Äthylalkohol. 


Fig.  182.  Bleichungsabbau  (Baueritisierung)  und  Chloritisierungsumbau 
von  Biotit,  a.  Biotit,  frisch,  b.  in  Bleichung,  c.  in  Chloritisierung. 


klingen  lassen  in  Einlagerungen  von  Art  der  makroskopischen 
parallelen  Verwachsungen,  wie  man  sie  an  Mineralien  so  häufig 
vorfindet;  entsprechendes  kann  in  Feindimensionierung  geschehen. 
Es  will  mir  scheinen,  als  ob  dahin  auch  die  Oxydation  des 
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Graphits  zu  Graphitsäure  gehört,  welch  letztere  optische  Eigen¬ 
schaften  (Einachsigkeit)  zeigt,  wie  sie  der  Graphit  aufweisen  würde, 
wenn  er  durchsichtig  wäre. 

Widerstände  gegen  mechanische  Verletzung  und  chemische 

Zerstörung 

Man  gewinnt  nach  Obigem  die  Meinung,  daß  bei  chemisch¬ 
anatomischen  Präparier-  und  Austauscharbeiten,  wie  sie  vorhin  an 
einer  Reihe  von  Beispielen A)  erwähnt  sind,  eine  Korrespondenz  mit 
den  Geschehnissen  vorliegt,  die  der  Chemiker  besonders  bei  seinen 
abbauenden,  aber  auch  umbauenden  Reaktionen  an  Molekeln  vor¬ 
aussetzt  und  besonders  im  „organischen“  Teil  seiner  Stoffe  so 
sicher  in  der  operierenden  Hand  hält.  Auch  die  Widerstände, 
die  sich  seinen  Umbauplänen  gelegentlich  entgegenstellen,  finden 
im  Kristallfeinbau  ihr  Abbild.  Leptonisch  gedacht:  enge  Bau¬ 
konstruktionen,  in  der  sich  benachbarte  Teilchen  gewissermaßen 
abschirmen,  stehen  chemischen  gerade  so  wie  mechanischen  Ein¬ 
griffen  hinderlich  im  Wege.  Darauf  weist  z.  B.  der  starke  chemische 
Widerstand  des  leptonisch  eng  gebauten,  harten  Diamanten  gegen¬ 
über  der  leichteren  Oxydierbarkeit  des  locker  struierten,  weichen 
Graphits  hin,  ebenso  wie  es  wohl  die  durch  reichliche  Wasser¬ 
einlagerung  sperrige  Bauart  von  Zeolithen  wie  Desmin  und  Heulandit 
mit  sich  bringt,  daß  sie  von  Säuren  so  sehr  viel  leichter  ange¬ 
griffen  werden  als  ihre  anhydrischen ,  spezifisch  schwereren  und 
härteren  Analogien,  die  Feldspate. 

So  gibt  sich  hier  eine  beachtenswerte  Beziehung  zwischen 
mechanischer  Festigkeit,  insbesondere  der  Härte  als  Widerstand 
gegen  Verletzung,  und  chemischer  Reaktionsfähigkeit  von  Kristallen 
kund.  Es  ist  gewiß  kein  Zufall,  daß  Edelsteine,  wie  Diamant, 
Rubin,  Zirkon,  Turmalin,  Topas,  Bergkristall  u.  a.,  chemisch  und 
mechanisch  kräftig  sind.  Man  wird  bei  ihnen  enge  Atompackungen 
voraussetzen ,  im  übrigen  sich  aber  selbst  dann  nicht  irre 
machen  lassen,  wenn  sogar  sehr  enge  Atomlagerungen  auf  einer 
Strukturebene  parallel  gehen  mit  großer  Weichheit  des  Materials. 

x)  Sie  ließen  sich  auch  durch  Hinweise  auf  Vorgänge  in  der  Natur 
vermehren.  Z.  B.  gehört  die  bekannte  Bleichung  (Baueritisierung)  und 
die  so  sehr  verbreitete  Chloritisierung  dunkler  Glimmer  hierher  (Fig.  182). 
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So  ist  es  beim  Graphit  (Fig.  183).  Indes  zeigt  das  Strukturbild 
ohne  weiteres  den  Grund  der  hier  besonders  leichten  mechanischen 
Zerstörbarkeit;  er  liegt  in  der  lockeren  Bindung  der  dichtgepackten 
Ebenen  untereinander.  Der  Ritzhärteversuch  präpariert  gewisser¬ 
maßen  die  nur  leicht  verknüpften  in  sich  aber  wohl  sehr  fest¬ 
gebauten  Ebenen  auseinander.  Die  weiche  Art  vieler  organischer 
Kohlenstoff  Verbindungen  spricht  für  entsprechende  Strukturen.  In 
sich  mehr  oder  minder  fest  verkettete  Molekeln  werden  in  solchen 
Stoffen  untereinander  nur  lose  verknüpft  sein. 


Fig.  183.  Stereogramme  des  dicht  gepackten,  harten,  chemisch  widerstands¬ 
fähigen  Diamanten  und  des  locker  gebauten,  weichen,  chemisch  leichter 

angreifbaren  Graphits. 

Hat  man  es  mit  chemischen  Reihen  zu  tun,  so  erscheint  es 
vom  feinbaulichen  Standpunkte  verständlich,  daß  periodisch  in 
ihnen  gegenüber  den  Nachbarn  besonders  stabile  Glieder  Vorkommen. 
Ist  das  doch  schon  eine  auffallende  Erscheinung  im  System  der 
Atome,  in  deren  natürlichen  Reihung  die  Edelgase  als  Glieder  mit 
sehr  stabiler  Elektronenverteilung  (S.  73)  gedeutet  werden,  und 
die  anscheinend  aus  dem  Grunde  chemischen  Abänderungen  starken 
Widerstand  entgegensetzen,  während  gerade  ihre  jeweiligen  Nachbarn, 
die  Alkalien  und  die  Halogene,  größte  Bereitschaft  zur  chemischen 
Betätigung  bekunden.  In  wreit  abgeminderten  Maßen  rechnen  zu 
solchen  Erscheinungen  periodisch  eintretender  Resistenz  wohl  die 
oben  erwähnten  Haltestellen  in  der  Entwässerungsreihe  von  Zeolithen. 
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Die  Loslösung  von  Massenbestandteilen  findet  beim  Punkte  ein¬ 
facher  Molekülverhältnisse  zwischen  Silikat  und  Wasser  erhöhten 
Widerstand.  Im  selben  Sinne  einer  verstärkten  feinbaulichen 
Stabilität  und  damit  chemischen  Widerstrebens  sind  die  Hemmungs¬ 
punkte  zu  beurteilen,  die  G.  Tammann  beim  Abbau  von  Misch¬ 
kristallen  z.  B.  von  Gold-Silber,  Gold-Kupfer,  Chlorsilber-Chlor¬ 
natrium  u.  a.  in  Verfolg  der  alten  hüttenkundlichen  Erfahrung 
einer  Goldsilberscheidung  durch  die  „Quart“  studierte.  Bei  be¬ 
sonders  einfachen  Verteilungen  der  Atomarten,  wie  man  sie  im 
Falle  der  Molbrüche  Vs,  XU,  1h,  3U  und  anderen  Werten 
der  widerstandsfähigeren  Komponente  als  Schutzsubstanz  für  die 
leichter  chemisch  zugängige  zweite  Atomart  vor  sich  hat,  stellen 
sich  nach  G.  Tammann  solche  Hemmungspunkte  ein. 

XIII.  Versuch  eines  Einblicks  in  den  Verlauf  chemischer 
Vorgänge  durch  Vermittelung  von  Beobachtungen  an  Kristallen 

Weil  die  Kenntnis  des  Gefüges  der  Atome  und  Molekeln 
sowie  ihrer  feinbaulichen  Veränderung  im  stofflichen  oder  physi¬ 
kalischen  Felde  zurzeit  noch  in  den  Anfängen  steckt,  so  haben 
die  Bemühungen,  einen  Einblick  in  die  Mechanik  chemischer  Re¬ 
aktionen  zu  gewinnen,  naturgemäß  noch  recht  sehr  einen  tastenden 
Charakter.  Um  voranzukommen,  Avird  es  vorteilhaft  sein,  von 
verschiedenen  Seiten  Wege  in  das  unbekannte  Gebiet  zu  bahnen; 
so  rechtfertigt  sich  wohl  das  Beginnen,  hier  die  Aufgabe  von 
kristallographischem  Gesichtspunkte  zu  betrachten,  im  Vertrauen, 
daß  die  bestgeordnete  Materie  auch  auf  diesem  Gebiete  beachtens¬ 
werte  Andeutungen  geben  dürfte. 

Chemische  Symmetrieaktion 

Als  Grundvorstellung  muß  hierbei  die  Raumgitterkonstitution 
der  Kristalle  dienen.  Durch  ihre  jeweilige  feinbauliche  Symmetrie 
und  spezielle  tektonische  Art  kennzeichnet  sie  den  physikalischen 
und  den  damit  identen  chemischen  Zusammenhang  der  Teilchen. 

Damit  ist  nun  für  jeden  Fall  schon  ein  gewisser  Hinweis  auf 
die  Mechanik  chemischer  Vorgänge  am  betreffenden  Körper  und 
eine  Grundlage  für  Verallgemeinerungen  gegeben.  Wird  z.  B.  das 
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CaCC>3  des  nach  dreifältigem  Rhythmus  aus  Ca"  und  CO3"- Jonen 
gebauten  Kalkspats  (Fig.  117,  S.  83)  durch  Wärmezufluß  zur 
allbekannten  Aktion  der  Spaltung  in  CaO  und  C02  veranlaßt,  so 
muß  für  die  Feinmechanik  dieses  Vorganges  angenommen  werden, 
daß  sich  zufolge  erhöhter  Eigenbewegung  zunächst  das  geometrisch¬ 
chemische  Radikal  CO3  als  durch  C  zentrierter  O-Dreierring  iin 
Feinbau  ablöst;  es  erfährt  bei  der  herrschenden  Temperatur  als  nun 
frei  bewegliche  Gruppe  in  dem  stofflichen  Felde  mit  Ca  alsbald  eine 
Zerlegung  in  C02  und  0,  der  mit  Ca  zu  CaO  Zusammentritt. 

Die  Ablösung  von  Teilen  im  Feinbau  ist  hiernach  stets  unter 
dem  Gesichtspunkt  einer  Symmetrieaktion  zu  denken.  Die  durch 
Rhythmus  oder  Spiegelung  zusammengekoppelten  Bauteilchen 
nehmen  gleichzeitig  am  Vorgänge  teil,  und  weil  dies  durch  die 
ganze  Einheit  eines  Kristalls,  also  in  vielmillionenfacher  Weise 
sich  betätigt,  so  tritt  ein  solcher  Vorgang  chemisch-analytisch 
ruckweise  in  Erscheinung,  ev.  gestaffelt,  falls  nämlich  die  neue 
Konstellation  den  sich  ablösenden  Bestandteil  wiederum  in  be¬ 
stimmter  Symmetrieordnung  enthält,  was  z.  B.  beim  Brennen  von 
Gips  zu  Halbhydrat  der  Fall  ist.  Eine  praktisch  stetige  Änderung 
kann  ihre  Ursache  in  verwickelten,  sich  eng  aneinanderreihenden 
Neugruppierungen  des  Punktsystems  haben. 

Bei  nichtkristallinen  Stoffen,  also  Gasen  und  Flüssigkeiten, 
kann  man  sich  füglich  die  Verhältnisse  im  Molekül  im  Grundsatz 
nicht  anders  denken.  Die  Kristallregelmäßigkeit  ist  ja  nur  ein 
Spezialfall  der  feinbaulichen  Ordnung.  Die  4  H  des  einzelnen 
CHi-Moleküls  sind  in  diesem  Sinne  in  Symmetrieordnung  ver¬ 
koppelt  wie  etwa  die  3  0  im  COs-Radikal  des  Kalkspats.  Als 
Markierungen  der  gleichwertigen  Tetraederecken  der  Molekel 
müssen  sie  gleichzeitig  in  Aktion  treten,  so  lange  eben  diese 
Symmetrie  bleibt. 

Prächemische  A^orgänge  und  Reaktionssprünge.  Massen  Wirkung 
und  Katalysatoren.  Wärme  als  Katalysator 

In  Verfolg  obiger  Anschauung  tritt  ein  weiterführendes  Moment 
deutlich  in  den  Vordergrund.  Da  es  nämlich  doch  tatsächlich  ge¬ 
lingt,  im  chemischen  Felde,  also  in  Wechselbeeinflussung  mehrerer 
Molekelarten,  z.  B.  nur  ein  H  von  den  vieren  des  CH4- Moleküls 
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in  chemische  Aktion  zu  setzen,  etwa  CH4  durch  Cb  in  CH3CI  zu 
verwandeln,  so  ist  es  aus  Gründen  der  oben  aufgestellten  Aktions¬ 
symmetrie  erforderlich,  anzunehmen,  daß  die  vier  H  des  CH4  vor 
dem  Vollzug  der  chemischen  Reaktion,  also  in  einem  prächemischen 
Vorgänge  durch  feinbauliche  Heraushebung  jeweils  eines  H  unter¬ 
schiedlich  werden.  Die  Tetraederstellung  der  vier  H  muß  sich 
unter  dem  wechselseitigen,  richtenden  Einfluß  der  nachbarlichen 
molekularen  Individuen  CH4  und  Cb  in  dem  Sinne  geändert 
haben,  daß  eins  von  den  vier  H  eine  feinbaulich  singuläre  Lage 
erhalten  hat  unter  Belassung  der  übrigen  drei  als  unter  sich  im  Bau 


Fig.  184.  Feinbauliche  Schemata  für  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 

Benzol  bezw.  Methan. 

gleichberechtigter,  d.  h.  die  Tetraedereckenmarkierung  der  vier  H 
ist  in  die  einer  trigonalen  Pyramide  übergegangen  (Fig.  184).  Der 
Pyramidenspitzen -Wasserstoff  hängt  nun  gewissermaßen  an  recht 
schwachen  Fäden  mit  dem  Molekülrest  zusammen;  sie  sind  es, 
die  naturgemäß  am  ehesten  reißen,  sobald  die  wechselseitige  Um¬ 
gestaltung  der  deformierend  aufeinander  wirkenden  Molekelarten 
ein  gewisses  Maß  der  Spannung  überschreitet;  die  Substitution 
am  stereochemischen  Körper  vollzieht  sich  somit  lokalisiert  an 
dem  feinbaulich  singulär  gewordenen  Wasserstoffatom,  und  eine 
neue  Stabilitätslage  ist  damit  erreicht.  Wo  bei  verwickelteren 
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Stoffen  der  Trennungsschnitt  erfolgt,  hängt  natürlich  vom  beson¬ 
deren  Molekelbau  ab,  gerade  so  und  unmittelbar  vergleichbar  mit 
der  Zergliederung  des  inneren  Kristallverbandes  im  Spaltungs¬ 
vorgang,  der  die  lockeren  Bindungen  durchschneidet.  Bei  ali¬ 
phatischen  Verbindungen  sind  nach  Wollers  C  —  C -Verknüpfungen 
schwache  Stellen,  bei  aromatischen  erfolgt  die  Trennung  eher 
zwischen  C  und  H. 

Das  Massenwirkungsgesetz  ist  im  obigen  Sinne  der  Ausdruck 
dafür,  daß  reichliche  Deformationskräfte  auf  der  einen  Seite  den 
Sinn  der  feinbaulichen  Verschiebung  konstant  gerichtet  erhalten. 

Auch  wird  die  hiermit  verwandte  Rolle  der  Katalysatoren 
feinbaulich  anschaulich:  Die  zur  Vorbereitung  der  chemischen 
Aktion  nötige  Spannung  kann  sehr  wohl  von  einer  dritten  Molekel¬ 
art  verstärkt  werden.  Die  Aktion  wird  durch  sie  eventuell  erst 
ermöglicht.  An  der  eigentlichen  chemischen  Umsetzung  ist  die 
Hilfssubstanz  dabei  nicht  beteiligt,  somit  auch  keinem  Verbrauch 
unterworfen;  sie  kann  sich  unzählige  Male  hintereinander  im 
Molekelschwarm  betätigen,  d.  h.  in  sehr  kleiner  Menge  große 
Wirksamkeit  entfalten.  In  dem  Sinne  betätigen  sich  solche  stoffliche 
katalysatorische  Faktoren  prächemisch.  Die  betreffenden  Stoffe 
stellen  also  in  solchen  Fällen  Katalysatoren  vor,  weil  sie  fein¬ 
bauliche  Deformatoren  sind.  Will  man  indes  den  vorbereiten¬ 
den  Spannungsvorgang  auch  zur  chemischen  Aktion  rechnen ,  so 
steht  dem  formell  nichts  im  Wege.  Physikalisches  und  Chemisches 
verfließen  ineinander.  Wie  ich  ersehe,  berühren  sich  hier  J.  Stark’s 
und  meine  Anschauungen. 

In  obigem  Sinne  kann  man  die  Wärmezufuhr  als  Vermehrung 
der  inneren  feinbaulichen  Bewegung  gleichfalls  katalysatorisch  be¬ 
trachten.  Es  ist  verständlich,  daß  in  diesem  Falle  schwache  Bänder 
zwischen  den  Baugruppen  eher  reißen  als  bei  tieferer  Temperatur: 
es  wird  an  ihnen  gewissermaßen  stärker  gezerrt  als  bei  niederen 
Wärmegraden.  Wenn  z.  B.  im  NaCl  •  2H2O,  dessen  Wasserbau¬ 
teile  über  die  Ein  Wertigkeit  von  Na  und  CI  hinaus  wohl  koordi¬ 
nationsmäßig  lose  gehalten  werden,  die  Partikel  in  kräftigeren 
Wärmeschwung  kommen,  so  werden  die  schwachen  Bindekräfte 
am  ehesten  überwunden:  das  Kristallwasser  wird  ruckweise  frei, 
in  Fällen  verschiedener  Haftung,  wie  beim  BaCU  •  2HgO  in  zwei 
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Stufen  hintereinander  (bei  105°  und  162°,  s.  Fig.  178,  S.  130), 
event.  in  noch  mehreren,  wie  beim  C11SO4  •  5H2O.  Bei  genügender 
Spannung  reißen  dann  unter  dem  Einfluß  erhöhter  Temperatur 
auch  „Valenztensoren“,  etwa  zwischen  den  Jonen  Ca  und  CO3  beim 
Kalkbrennen  und  in  den  sonstigen  Fällen  chemischer  Zerlegung. 

Im  Sinne  solcher  Vorstellungen  sind  die  Schemata  der  Fig.  184 
unter  Bezugnahme  auf  Methan  und  auch  Benzol  als  Beispiele  ge¬ 
zeichnet.  Das  in  ihnen  abgeleitete  bauliche  Endergebnis  für 
Cy H5 CI  stimmt,  wie  ich  ersehe,  überein  mit  dem  Schema, 
das  J.  Stark  in  seinem  schönen  Werke  „Die  Elektrizität  im 
chemischen  Atom“  bereits  veröffentlicht  hat,  ein  erfreuliches 
Moment  des  Einklangs  von  Überlegungen,  die  von  verschiedenem 
Standpunkt  ausgehen. 

Ebenso  war  es  mir  beim  Durchsehen  der  Literatur  von  Interesse, 
durch  einen  Hinweis  von  E.  Färber  in  den  „Naturwissenschaften“ 
zu  erfahren,  daß  in  Erörterungen  der  älteren  chemischen  Generation 
bereits  die  Darstellung  einer  Schwächung  des  Verbandes  im  Molekül 
vor  Eintritt  der  chemischen  Reaktion  gelegentlich  eine  Rolle  spielt, 
so  in  der  Äußerung  A.  Kekules,  wonach  „während  der  Annäherung 
der  Moleküle  schon  der  Zusammenhang  der  Atome  in  denselben 
gelockert  wird,  weil  ein  Teil  der  Verwandtschaftskraft  durch  die 
Atome  des  anderen  Moleküls  gebunden  wird,  bis  endlich  die  vorher 
vereinigten  Atome  ganz  ihren  Zusammenhang  verlieren  und  die 
neugebildeten  Moleküle  sich  trennen“.  Man  wird  das  in  obigem 
Schema  zur  Annahme  einer  prächemischen  Moleküldeformation 
weiterführen  dürfen. 

Kristallographische  Indikatoren  chemischer  Vorgänge 

Klingen  also  die  von  physikalischer  und  chemischer  sowie 
kristallographischer  Seite  ausgehenden  Gedanken  zusammen,  so  ist 
man  jetzt  überdies  imstande,  die  Annahme  stofflicher  Vorspiele 
gewissermaßen  wenigstens  kristallographiseh  -  experimentell  zu  be¬ 
kräftigen. 

Insbesondere  wird  man  durch  einschlägige  Beachtung  der  Um¬ 
stände  bei  gewissen  Kristallisationen  erneut  auf  die  schon  S.  36 
berührte  Vorstellung  von  molekularen  Vorformen  in  kristallausschei¬ 
denden  Lösungen  geführt.  Sondert  sich  z.  B.  aus  einer  reinen 
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Kalziumkarbonatlösung  das  CaCOs-Salz  in  trigonaler  Form  der 
3  m-  Klasse,  als  Kalkspat,  ab,  so  verursacht  erfahrungsmäßig  ein 
Zusatz  von  Magnesiumsulfat  zur  Lösung  die  Bildung  einer  stereo¬ 
chemisch  anderen  Form,  des  digonalen  Aragonit  der  2  m- Gruppe. 
Es  muß  also  doch  wohl  jeweils  die  eine  oder  andere  Modifikation 


Fig.  185.  Kalkspat  und  Aragonit. 


lOgrH.SO^ 


Fig.  186.  Monokline  und  trikline 
Modifikation  des  sauren  Phenyl- 
akridoniumsulfats. 


10  gr  H2  0  io gr  C2  Hs  OH 

Fig.  187.  Kristallisations¬ 
diagramm  des  sauren  Phenyl- 
akridoniumsulfats. 


des  Kalziumkarbonats  durch  molekulare  Vorformen  in  der  Lösung 
prädestiniert  sein1).  Ein  noch  mannigfaltigeres  Beispiel  hierfür  ist 
s.  Z.  in  meinem  Institut  durch  0.  Pauli  untersucht  worden ;  es  han¬ 
delt  sich  um  das  saure  Phenylakridoniumsulfat,  das  je  nach  dem 
Verhältnis  von  Wasser,  Schwefelsäure  und  Alkohol  der  Lösung  in 

Vielleicht  als  CaC03  bezw.  Ca0C02  eventl.  als  lockere  Verbindung 
mit  MgS04. 
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verschiedenen  Modifikationen  erscheint.  Die  Fig.  186/187  geben  die 
näheren  Umstände  in  diagrammatischer  Form  anschaulich  an1). 

Am  meisten  gefestigt  wird  man  jedoch  in  der  Überzeugung, 
daß  chemische  Vorgänge  nicht  mit  einem  Schlage  vor  sich  gehen, 
sondern  „sich  abspielen“,  in  Fällen,  die  ein  wenn  auch  indirektes 
ruhiges  Betrachten  der  Verlaufsstadien  mittels  physikalischer  Indi¬ 
katoren  gestatten.  Das  ist  gelegentlich  bei  kristallographischen 
Modifikationsänderungen  der  Fall,  die  ja  nicht  lediglich  physikalische, 
sondern  zugleich  chemische  Ereignisse  sind  (S.  67).  Als  Nach¬ 
richten  vermittelnder  Bote  zur  Erkundung  des  allgemeinen  Ver¬ 
laufs  der  fein  baulichen  Vorgänge  im  Inneren  der  Substanz  läßt 
sich  das  Licht  anwenden,  wie  entsprechend  bei  den  schönen  Studien 
von  A.  Hantzsch  und  seinen  Schülern  die  Absorptionserscheinungen 
im  Ultraviolett  als  Zeichen  chemischer  Vorgänge  benutzt  werden. 
Für  die  hier  zu  verwertenden  stereochemischen  Ereignisse  gibt  die 
Verfolgung  der  Brechungsexponenten  im  sichtbaren  Spektrum  einen 
Anhalt.  In  dem  Sinne  habe  ich  mit  R.  Kolb  einen  solchen  physi¬ 
kalisch-chemischen  Akt  beim  Quarz  genau  studiert,  der  bei  Über¬ 
schreitung  von  575°  aus  trigonalem  ß-  in  den  hexagonalen  «-Zustand 
übergeht  (3s^6s)  (Fig.  88,  S.  62),  wie  es  im  allerschönsten  Sinn¬ 
bild  die  Lauediagramme  zeigen  (Fig.  89,  S.  62).  Bezüglich  der 
Brechungsverhältnisse  geben  die  Figuren  188  und  189  guten  Auf¬ 
schluß.  Man  erkennt  für  den  in  Rede  stehenden  Fall  ß-  -+  «-Quarz 
recht  deutlich,  daß  bei  Annäherung  an  575°  das  Gefälle  der  Kurven 
sich  kräftig  verstärkt  und  beim  genannten  Wärmegrad  in  einen 
Absturz  übergeht.  Man  darf  diesen  Linienzug  wohl  als  deutliches 
Zeichen  dafür  ansehen,  daß  der  Vorgang  3s  -*  6s- Quarz  durch  eine 
sich  allmählich  entwickelnde  Spannung  im  Bau  eingeleitet  wird; 
sie  erhöht  sich  als  prächemischer  Vorgang  bis  zum  schlagartigen 
Ausgleich  durch  einen  feinbaulichen  Sprung. 

Im  selben  Sinne  sprechen  im  übrigen  Beobachtungen,  die  ich 
in  Gemeinschaft  mit  R.  Kolb  am  Quarz  bezüglich  seiner  gestalt- 

*)  Um  verschiedene  molekulare  Vorformen  der  Kristallisation  wird 
es  sich  auch  handeln,  wenn  bei  gewissen  Lösungsgenossen  oder  bei 
höherer  Temperatur  wasserarme,  bei  anderem  stofflichen  Felde  oder  bei 
niederen  Wärmegraden  wasserreiche  Salze  kristallisieren,  wofür  insbesondere 
die  Diagramme  von  van  t  Hoff  und  D’Ans  klassische  Beispiele  abgeben. 
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liehen  Änderung  beim  Umschlag  ausgeführt  habe  (Fig.  190),  und 
wie  sie  F.  E.  Wright  am  selben  Mineral  erkannte.  Desgleichen 
weisen  die  unter  Leitung  von  P.  Niggli  und  mir  ausgeführten 


Fig.  188.  Kurven  der  Brechungsexponenten  a>  von  ß-  und  oc-Quarz 

für  verschiedene  Lichtsorten. 


Fig.  189.  Kurven  der  ßrechungsexponenten  u>  und  s  von  ß-  und  a- Quarz 
für  Na -Licht  (Kennzeichnung  der  Doppelbrechungsänderung). 

thermogoniometrischen  Untersuchungen  von  R.  Grossmann  am 
Borazit  und  Leuzit  (Fig.  191)  in  die  nämliche  Richtung. 

Wenn  auch  die  feinbaulichen  Verhältnisse  des  Quarzes  noch 
nicht  experimentell  ergründet  sind,  so  kann  man  sich  doch  in 
Anlehnung  an  Darlegungen  von  J.  Beckenkamp  und  insbesondere 
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nach  den  Erörterungen  von  P.  Niggli  ein  räumliches  Sinnbild 
des  Überganges  der  Quarzmodifikationen  ineinander  machen.  In 
Fig.  192  und  193  ist  solch  ein  Schema  veranschaulicht.  Die  Pfeile 
des  Bildes  schraubentrigyrischer  Bauart  deuten  das  beim  Erwärmen 


Fig.  190.  Kurve  der  Winkeländerung  von  ß-  und  a-Quarz. 
Fig.  191.  Kurven  der  Winkeländerung  von  ß-Leuzit. 


Fig.  192  und  193.  Feinbauliches  Sinnbild  des  Übergangs  3s  ^  6s 

der  Quarzmodifikationen. 


sich  mehr  und  mehr  geltendmachende  Bestreben  der  O-teilchen 

/O 

in  den  Si <^^-Dreiecken  an,  sich  in  schraubenhexagyrische  An¬ 
ordnung  zu  stellen;  sie  wird  schließlich  durch  Auslösung  der  bis 
zum  Höchstmaß  gesteigerten  Spannung  sprungweise  erreicht. 


Analogie  der  morphologischen  Wirkung  usw. 


145 


Die  kristallographischen  Erfahrungen  unterstützen  also  die 
Vorstellung,  wonach  man  sich  ideal  schematisch  eine  chemische 
Umsetzung  als  Wirkung  eines  physikalischen  oder  chemischen 
Feldes  in  der  Art  vorstellen  darf,  daß  die  Aktion  in  den  chemi¬ 
schen  Bauten  durch  einen  feinbaulichen  Deformations-Spannungs¬ 
zustand  eingeleitet  wird,  der  sich  mehr  und  mehr  verstärkt  und 
schließlich  in  ruckweisem  Ausgleich  zur  neuen  Stabilität  führt. 

Mannigfache  Abstufungen  der  Verhältnisse  werden  natürlich 
eine  Rolle  spielen.  Insbesondere  mag  sich  zufolge  starker  Gegen¬ 
sätze  die  Spannungsstrecke  mehr  oder  minder  zusammendrängen, 
so  daß  die  sprungweise  chemische  Aktion  dann  fast  oder  ganz 
unvermittelt  einsetzt.  Anderseits  kann  sich  eine  prächemische 
Deformation  sehr  ausdehnen,  so  daß  der  Sprung  entsprechend  ver¬ 
mindert  oder  verschleppt  wird.  Der  Modifikationsübergang  von 
Aragonit  in  Kalkspat  durch  Erhitzen  weist  hierauf  hin.  Um  ihn 
näher  kennen  zu  lernen,  veranlaßte  ich  K.  Wünscher  zu  einer 
entsprechenden  thermogoniometrischen  und  thermooptischen  Unter¬ 
suchung.  Es  zeigte  sich,  daß  die  Winkel-  und  Brechungs¬ 
änderungen  beim  Erhitzen  des  Minerals  bis  325°  eine  Funktion  der 
Temperatur  sind,  also  mit  ihr  beim  Auf-  und  Abstieg  parallel 
gehen.  Bei  höheren  Wärmegraden  indes  kommt  der  Spannungs¬ 
vorgang  im  Sinne  der  Umwandlung  des  Aragonits  in  Kalkspat  ge¬ 
wissermaßen  in  selbsttätiges  Gleiten,  insofern  sich  die  Gestalt  und 
Optik  des  Minerals  auch  bei  gleichmäßig  gehaltener  Temperatur 
ändern  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  der  Wärmegrad  ge¬ 
nommen  wird.  Den  Übergang  der  einen  in  die  andere  Modifikation 
vollführt  die  Substanz  schließlich  im  Sprung. 


XIV.  Analogie  der  morphologischen  Wirkung  physikalischer  und 

chemischer  Felder  auf  Kristalle 

Es  ist  von  lebhaftem  Interesse,  die  leicht  beobachtbaren 
homogenen  Deformationen  des  Kristallgebäudes,  die  sich  unter 
dem  Einfluß  der  Wärme  vollziehen,  mit  den  kristallographischen 
Formänderungen  im  chemischen  Felde  zu  vergleichen. 

Rinne,  Feinbau  10 
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Thermische  Einwirkungen  auf  die  Kristallgestalten 

Die  Einwirkung  des  Temperaturwechsels  auf  die  Morphologie 
der  Kristalle  bekundet  sich,  wie  bekannt,  in  ausgeprägten  ge- 
staltlichen  Symmetrieaktionen,  deren  allgemeinste  Art  sich 
am  ehesten  an  Kugeln  kennzeichnen  läßt.  Solche  verhalten 
sich  bei  gleichmäßiger  Wärmeerhöhung,  falls  sie  aus  iso¬ 
metrischen  Stoffen  bestehen,  isoradial.  Die  Kugel  bleibt  beim 
Temperaturwechsel  als  solche  erhalten.  Der  Wandel  beschränkt 
sich  also  auf  eine  Radienveränderung.  Kristallographisch  drei-, 
vier-  oder  sechszählige  Substanzen  hingegen  zeigen  die  Umgestaltung 
der  Ausgangsform  zu  einem  Rotationsellipsoid,  dessen  Drehachse 
mit  der  kristallographischen  Wirtelrichtung  zusammenfällt.  Kugeln 
rhombischen,  monoklinen  und  triklinen  Materials  schließlich  liefern 
ein  dreiachsiges  Ellipsoid,  dessen  Hauptrichtungen  jeweils  nach 
den  Anforderungen  der  Symmetrie  angeordnet  sind  (Fig.  194 
bis  196). 

So  einfach  also  die  morphologische  Reaktion  einer  veränderten 
Wärmebewegung  der  Teilchen  im  Grundzuge  erscheint,  so  zeigt 
sich  doch  das  verwickelte  Inein  andergreifen  feinbaulicher  Kraft¬ 
felder  schon  darin,  daß  gelegentlich  bei  einer  Erhöhung  der 
Temperatur  nicht  Ausdehnung,  sondern  Zusammenziehung,  ja  bei 
anisotropem  Material  in  gewisser  Richtung  Dilatation,  in  anderer 
Richtung  Kontraktion  statt  haben  kann.  Vom  Cuprit  z.  B.  heißt  es, 
daß  er  sich  bei  Temperatursteigerung  im  Bereiche  unter  —  4,3° 
isoradial  verkleinert.  Der  trigonale  Kalkspat  dehnt  sich  beim  Er¬ 
wärmen  längs  der  Wirtelachse  aus,  in  allen  Richtungen  senkrecht 
dazu  zieht  er  sich  gleichzeitig  zusammen ;  entsprechend  werden 
Radien  seines  kugeligen  Ausgangskörpers  in  bestimmter  Neigung 
(65°  49 Va')  zur  Hauptachse  in  ihrer  Länge  von  der  Temperatur 
nicht  beeinflußt  (Fig.  197). 

Das  hexagonale  Jodsilber  hat  umgekehrt  in  der  kristallo¬ 
graphischen  Vertikalen  einen  negativen  Ausdehnungskoeffizienten 
(«c  =  — 0,040397),  in  den  Horizontalrichtungen  dehnt  es  sich  beim 
Erwärmen  aus  ( a&  —  0,04065).  Der  kubische  Koeffizient  ac  +  2  «a 
ist  —  — 0,040267.  Das  Volum  des  Salzes  wird  also  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  geringer. 


Analogie  der  morphologischen  Wirkung  usw. 
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In  feinbaulicher  Hinsicht  lassen  sich  solche  Verhältnisse  un¬ 


mittelbar  in  der  Versinnbildlichung  verwerten,  daß  die  Zentren  der 
Wärmebewegung  ihren  Abstand  entsprechend  der  sichtbaren  Gestalt¬ 
änderung  verschieben.  Die  Figuren  198  und  199  S.  148  bringen  das 
mit  der  bildlich  nötigen  Übertreibung  zum  Ausdruck.  Man  erkennt 


Fig.  194 — 196.  Schemata  der  homogenen  Deformation  isometrischer,  wirteliger 
und  trimetrischer  Kristalle  durch  die  Wärme.  (Ausgangskugel  punktiert.) 
Fig.  197.  Schema  der  homogenen  Deformation  einer  Kalkspatkugel  durch 
die  Wärme.  Ausdehnungskoeffizient  in  Richtung  a  —  0,04  2621,  in  Richtung 
c  =  —  0,04  0540,  in  (ausgezogener)  Zwischenrichtung  =  0. 
(Ausgangskugel  punktiert.) 


in  ihnen  als  beherrschende  grundlegende  Momente  die  Erhaltung 
der  Symmetrie  der  parallelen  Kanten  (des  „Zonenverbandes“)  und 
der  Indizes,  die  z.  B.  bei  der  gezeichneten  Dreiecksfläche  a:  b:c 
ihre  Einheitswerte  bewahren.  Winkel  und  Achsen  Verhältnisse 
verändern  sich  jeweils  im  Rahmen  der  herrschenden  Symmetrie. 
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Einen  Anhalt  für  die  absoluten  Maße  der  Veränderung  geben 
die  Ausdehnungskoeffizienten,  deren  Größenordnung  schon  aus  dem 
Spezialfall  der  Fig.  197  zu  entnehmen  ist;  sie  halten  sich  in  sehr 
kleinen  Zahlen.  So  kommt  es,  daß  z.  B.  der  Elementarkörper 
des  Steinsalz  (Fig.  24  b,  S.  19)  seine  Würfelkante  von  5,63  •  10-8  cm 
bei  0°  lediglich  auf  5,77  •  10~8  cm  bei  500°  vergrößert.  Ent¬ 
sprechend  klein  sind  die  schon  Fr.  E.  Mitscherlich  (1794 — 1863)  be¬ 
kannten  Winkeldeformationen  anisotroper  Stoffe.  Um  seine  Studien 
am  Kalkspat  weiterzuführen,  erkundete  ich  an  diesem  Mineral  die 
Winkel  Veränderung  seiner  rhomboedrischen  Spaltgestalt  in  dem 


Fig.  198  u.  199.  Schemata  der  feinbaulichen  Veränderung  im  physikalischen 
Felde.  Erhaltung  der  Indizes  und  Zonenverhältnisse. 

beträchtlichen  Temperaturintervall  von  — 165°  C  bis  -f-596°C, 

d.  h.  für  761°.  Ich  fand  eine  Veränderung  des  Winkels  um 

1°  9'  20",  also  auf  je  100°  des  fast  geradlinigen  Diagramms  9,1/. 

Meist  ist  die  thermisch -morphologische  Reaktion  noch  geringer. 

Beim 

Rhon 

je  IC 


ein  gelegentlich  recht  verwickeltes  feinbauliches  Geschehen,  was 
sich  an  diagrammatischen  Auftragungen  ermessen  läßt.  Wenn 
die  figurative  Linie  z.  B.  beim  Kalkspat  fast  gerade  aufsteigt,  so 


Analogie  der  morphologischen  Wirkung  usw. 
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erkennt  man  andernfalls,  etwa  beim  schon  erwähnten  Quarz  (Fig.  190) 
und  bei  den  Plagioklasen  ausgeprägte  Kurven.  Die  zweite  unter 
ihnen  in  Fig.  200,  die  sich  auf  eine  Labradorit  genannte  isomorphe 
Mischung  von  Albit  und  Anorthit  bezieht,  weicht  überdies  im 
Verlauf  der  Erhitzung  aus  ihrer  arithmetischen  Mittellage  ab,  zum 
Zeichen,  daß  solche  Umstände  der  Winkel-  und  damit  der  Fein¬ 
bauveränderung  nicht  einfach  als  additiv  aufzufassen  sind. 


Fig.  200.  Änderung  des  Spaltwinkels  der  Plagioklase  Albit,  Labrador 

und  Anorthit  mit  der  Temperatur. 


Stoffliche  Einwirkungen  auf  die  Kristallgestalten 

Den  Analogieversuch  bezüglich  der  morphologischen  Wirkung 
eines  chemischen  Feldes  auf  Kristallbauten  anzustellen,  scheitert  im 
allgemeinen  an  der  Unmöglichkeit,  den  Effekt  bis  zur  Beobachtbar- 
keit  zu  steigern.  Hängt  man  z.  B.  einen  Kalkspatkristall  in 
Wasser,  so  ist  eine  Kristalldeformation  zwar  anzunehmen,  aber 
experimentell  nicht  anschaulich  zu  machen;  im  Gegensatz  zur 
Temperaturwirkung  beschränkt  sich  ja  der  Einfluß  des  chemischen 
Feldes  im  vorliegenden  Falle  auf  die  Oberfläche.  Er  kann  sich 
also  am  Kristall  zwar  in  den  Peripherievorgängen  des  Wachstums 
und  der  Auflösung  bekunden,  indes  nicht  merklich  in  Um¬ 
gestaltungen  des  Baus.  Dazu  würde  ein  gleichzeitiger  Ein¬ 
fluß  durch  den  ganzen  Kristallkörper,  also  seine  förmliche  Durch- 
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tränkung,  entsprechend  dem  Wärmeeffekt,  erforderlich  sein.  Bei 
einigen  Kristallarten  ist  das  in  der  Tat  auszuführen,  so  bei  solchen 
von  Eiweiß.  Der  Erfolg  übertrifft  an  Deutlichkeit  sogar  alle  Er¬ 
wartungen.  Die  Eiweißkristalle  nehmen  Wasser,  sei  es  aus  der 
sie  berührenden  Flüssigkeit,  sei  es  aus  der  wasserdampfhaltigen 
Atmosphäre  in  sich  auf.  Nunmehr  sind  also  die  Teilchen  des 
Raumgitters  von  Wassermolekeln  umgeben.  In  anisotroper  Wechsel¬ 
wirkung  zwischen  den  Kristallbaugruppen  und  den  sich  wohl 
gesetzmäßig  anlagernden  Wasserteilchen  zeigt  sich  eine  ungemein 
kräftige  Kristalldeformation  unter  Wahrung  der  kristallographi- 
schen  Symmetrie.  Isometrische  Eiweißkristalle  quellen  unter 
Erhaltung,  trigonale  unter  anisotroper  Änderung  ihrer  Winkel. 


Fig.  201.  Homogene  Deformation  eines  Eiweißkristalls 

durch  Imbibition. 

Nach  A.  F.  W.  Schimper,  dem  man  die  einschlägigen  Beobach¬ 
tungen  im  wesentlichen  verdankt,  verwandelt  sich  z.  B.  der 
ebene  Polkantenwinkel  trigonaler  Eiweißkristalle  aus  der  Paranuß 
von  6OV20  auf  39V20,  also  um  ein  ganz  gewaltiges  Maß.  Die 
Fig.  201  versinnbildlicht  einen  entsprechenden  Fall  starker 
Deformation  an  dem  bei  Solaneen  auftretenden  würfelartigen 
Eiweißrhomboeder;  es  wird  zu  einer  sehr  deutlich  spitzwinkligen 
Gestalt,  deren  ebener  Polkanten winkel  anstatt  9OV20  nun  68° 
beträgt.  Im  besonderen  ist  interessant,  daß  beim  Paranußeiweiß 
senkrecht  zur  dreizähligen  Achse  ein  nachweisbares  Quellen  nicht 
statthat,  während  die  linearen  Maße  der  Vergrößerung  in  dieser 
Achsenrichtung  sehr  bedeutend  sind. 

Die  Optik  durch  Quellung  in  Wasser  deformierter  Eiweiß¬ 
kristalle  zeigt  eine  regelmäßige  Veränderung,  wie  es  auch  bei  den 
thermisch  umgestalteten  der  Fall  ist;  isotrope  bleiben  unter 
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Brechungsänderungen  isotrop,  doppelbrechende  wandeln  die  Stärke 
dieser  Eigenschaft;  alle  kehren  beim  Verdunsten  des  Wassers  in 
ihren  Anfangszustand  zurück1).  Unverkennbar  ist  hiernach  die 
morphologische  Wirkung  des  thermischen  und  chemischen  Feldes 
bei  Kristallen  eine  durchaus  gleiche,  wohl  ein  Hinweis,  daß  auch 
der  thermische  Vorgang  stofflich  aufzufassen  und  als  elektronische 
Umspülung  der  Bauteilchen  den  chemischen  Wirkungen  analog  ist. 

Vergleich  thermischer  und  stofflicher  Einwirkungen  auf 

die  Kristallgestalten 

Ein  Vergleich  des  feinbaulichen  Effektes  zufolge  einer  Tem¬ 
peraturveränderung  einerseits  und  anderseits  unter  dem  Einfluß 
des  chemischen  Feldes  läßt  sich  am  besten  bei  isomorphen  Stoffen 
durchführen.  In  diesem  Sinne  ist  die  nachstehende  Tabelle  von 
Interesse;  sie  zeigt  die  im  Verhältnis  starke  Wirkung  des  stoff¬ 
lichen  Ersatzes  von  CI  durch  Br  oder  J  im  Kalihalogenid  gegen¬ 
über  einer  Temperaturerhöhung  um  500°.  Die  Mol-,  Zellen-  und 
Molekülanteile  (S.  92)  beziehen  sich  auf  Würfelgebilde. 


'  Molbereich 

Zellenbereich 

Molekülanteil 

KCl 

Volum 

Achsen 

Volum 

10-24 

Achsen 

IO-« 

Volum 

10-24 

Achsen 
10  8 

ccm 

cm 

ccm 

cm 

ccm 

cm 

20° 

37,64 

3,346 

247,72 

6,280 

61,93 

3,956 

500° 

40,19 

3,425 

265,72 

6,429 

66,43 

4,050 

A 

2,55 

0,079 

18,00 

0,149 

4,50 

0,094 

20°  KCl 

37,64 

3,346 

247,72 

6,280 

61,93 

3,956 

KBr 

43,19 

3,508 

285,52 

6,585 

71,38 

4,148 

A 

5,55 

0,162 

37,80 

0,305 

9,45 

0,192 

KBr 

43,19 

3,508 

285,52 

6,585 

71,38 

4,148 

KJ 

52,97 

3,756 

350,24 

7,049 

87,56 

4,441 

A 

9,78 

0.248 

64,72 

0,464 

16,  IS 

0,293 

KCl 

37,64 

3,346 

247,72 

6,280 

61,93 

3,956 

KJ 

52,97 

3,756 

350,24 

7,049 

87,56 

4,441 

A 

15,33 

0,410 

102,52 

0,769 

25,68 

0.485 

*)  Säuren  zerstören  anscheinend  den  Bau. 


152 


Das  feinbauliche  Wesen  der  Materie 


Der  gestaltliche  Effekt  bei  einer  Temperaturerhöhung  um 
500°  am  KCl  steht  also  zur  stofflichen  Wirkung  beim  Ersatz 
von  CI  durch  Br  bezw.  von  CI  durch  J  z.  B.  hinsichtlich  der 
Molekülanteils- Achsen  im  Verhältnis  von  1  :  2,04  :  5,16. 

Je  mehr  die  Temperatur  sich  ändert,  um  so  größere  Maße 
können  natürlich  die  von  ihr  bewirkten  Wandlungen  im  Rahmen 
einer  Modifikation  annehmen.  An  der  Fig.  200  der  Feldspate 
S.  149  erkennt  man,  wie  sich  in  solchen  Fällen  thermischer  und 
stofflicher  Effekt  einander  nähern  können. 

Ein  besonderes  Interesse  erhalten  die  in  Rede  stehenden 
Erscheinungen  im  übrigen  in  der  Auffassung,  daß  die  Wirkung 
erhöhter  Wärme  im  Kristall  und  die  auf  lockernden  Effekte  ihn 
durchtränkender  Stoffe  Vorstufen  der  Vorgänge  des  Schmelzens 
und  der  Auflösung,  also  der  „ Amorphosierung“,  sind.  Im  Sinne 
der  Metamorphosenreihe  (S.  53)  betrachtet,  welche  die  Stoffe  bei 
Anwendung  einer  Temperaturerhöhung  durchlaufen,  erscheinen 
die  stetigen  thermischen  homogenen  Deformationen  als  Vorspiele 
des  sprungweise  eintretenden  Zerfalls  der  Raumgitterordnung,  eines 
Vorganges,  der  zumeist  mit  der  äußeren  Erscheinung  des  „Schmel¬ 
zens“,  also  eines  Auseinanderfließen  parallel  geht.  Unter  dem 
Einfluß  gesteigerter  feinbaulicher  Bewegung  geht  der  Kristallbau 
wohl  im  Sinne  der  Darlegungen  Lindemanns  zugrunde,  wenn  die 
Schwingungen  der  Partikelzentren  um  ihre  Ruhelage  kommensurabel 
mit  ihren  Abständen  werden  und  so  zum  Zusammenstoß  der 
Feinbauteilchen  führen.  Die  Bereiche  der  Baugruppen  fließen 
dann  ineinander  und  die  bindende  Gitterenergie  wird  von  dem 
Lockerungs  bestreben  der  Wärmebewegung  überwunden;  das  Kristall¬ 
gebäude  zerfällt  unter  Zerteilung  und  Wärmebindung  in  wirr 
liegende  neue  kinetische  Einheiten.  In  dem  Sinne  erscheint  die 
der  plötzlichen  Umänderung  vorhergehende  feinbauliche  Deformation 
den  früher  (S.  137)  besprochenen  prächemischen  Vorgängen  analog. 
Im  Quellungsvorgange  streben  die  Eiweißkristalle  ganz  ent¬ 
sprechend  dem  Akte  der  Amorphosierung  zu.  Von  großem 
Interesse  und  eigenartig  ist  es  dabei,  daß  der  Bau  vor  dem  Zerfall 
in  so  außerordentlichem  Maße,  oft  um  das  Mehrfache  linear  geweitet 
werden  kann.  Die  zwischenleptylischen  Kraftfelder  verbürgen  also 
hier  auch  bei  weitgehender  Dilatation  noch  einen  Zusammenhang. 
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Es  wird  das  einem  regelmäßigen  Einbau  der  Wasserteilchen  zu- 
zuschreiben  sein,  die  sich  ähnlich  dem  H->0  bei  Zeolithen  wenn 
auch  weit  reichlicher  einordnen  und  das  Zusammenhalten  wie  ein 
chemischer  Kitt  vermitteln.  Schließlich  tritt  aber  die  Zer¬ 
teilung  in  wirre  Teilchen  ein,  wie  man  es  recht  hübsch  nach 
A.  F.  W.  Schimper  an  den  würfeligen  und  daher  isoradial 
quellenden  Eiweißkriställchen  des  Rizinussamens  beobachten  kann, 
die  in  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  auf  das  Drei-  bis  Vier¬ 
fache  ihrer  Durchmesser  aufquellen  und  dann  alsbald  in  Lösung 
gehen.  Ob  bezw.  wie  weit  in  solch  hochatomzähligen  Gebilden 
beim  Übergang  in  den  kolloidal-  und  schließlich  molekular¬ 
dispersen  Zustand  die  Raumgitteranordnung  verloren  geht,  müssen 
weitere  röntgenographische  Studien  zeigen  (vergl.  S.  56). 


XV.  Kristallphysiologie  und  die  Systematik  der  Atome 

Wert  und  Physiologie  der  Systematik 

Die  naturkundliche  Systematik  als  kurzgefaßte  Kennzeichnung 
der  Eigenart  und  der  Beziehungen  unter  den  Objekten  der 
Forschung  hat  in  diesem  Sinne  eine  hohe  wissenschaftliche  Be¬ 
deutung.  Ihre  Entwicklung  soll  gewissermaßen  spiegelbildlich  dem 
Fortschritt  der  Erkenntnis  parallel  gehen  unter  Wahrung  der 
weiteren  bedeutsamen  Aufgabe,  eine  einfache  und  natürliche 
Betrachtungsweise  zu  sichern.  So  verdient  denn  in  diesen  Zeiten 
starker  Wandlungen  der  Auffassung  des  Wesens  der  Materie  die 
systematische  Gliederung  der  Forschungsergebnisse  eine  achtsame 
Pflege.  Es  wird  denn  auch  von  manchen  Seiten  in  dankenswerter 
Weise  der  Bedeutung  der  Systematik  als  Kennzeichnung  der 
Feinbauteilchen  und  ihres  verwandtschaftlichen  Verhältnisses  in 
besonderen  Erwägungen  Rechnung  getragen.  Hierbei  spielen  vor 
allem  die  Anschauungen  über  das  Wesen  der  Atome  als  neutrale 
und  ionistische  Gebilde  sowie  als  solche  normalen  Gewichtes 
und  als  Isotope,  ebenso  wie  der  Begriff  des  Elementes  eine 
Rolle.  Es  erscheint  mir  nicht  unberechtigt,  auch  in  solchen 
Fragen  den  Zusammenhang  der  Umstände  zu  betonen,  der  sich 
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durch  die  Feinbaureihe  vom  Elektron  über  die  Atome,  Jonen, 
Moleküle  hinweg  zu  den  Kristallen  spannt.  Das  höchste  und 
besonders  regelmäßige,  in  seinen  Formverhältnissen  makroskopisch 
kenntliche  und  in  seinen  physikalischen  Umständen  leicht  beob¬ 
achtbare  Glied  dieser  Reihe,  der  Kristall,  läßt  auch  den  allgemeinen 
Sinn  der  systematischen  Momente  gut  faßbar  heraustreten.  Ins¬ 
besondere  zeigt  sich  deutlich,  daß  einer  leptonischen  Einheit  eine 
nicht  geringe  physiologische  Breite  der  Eigenschaften  zuzugestehen 
ist.  Der  Anschein  einer  starr  regelmäßigen  Gestalt  und  einer  inneren 
Gleichmäßigkeit  einer  Kristallart,  etwa  eines  Rubins,  ist  eine  Täu¬ 
schung.  Ein  Wechsel  der  Temperatur  ändert  das  Volumen  des 
Kristalls  und  im  vorliegenden  Falle  auch  seine  Gestalt.  Optische 
Hilfsmittel  der  Brechungs-,  Doppelbrechungs-  und  Absorptions¬ 
bestimmung  bezeugen,  daß  dies  kristalline  Gebilde  Wandlungen  im 
inneren  Wesen  erfahren  kann,  die  letzten  Endes  auf  zarte  reversible 
Umordnungen  im  Feinbau  zurückgehen.  Röntgenographische 
Zeichen  bekunden  zudem,  daß  entsprechend  der  allgemeinen  Auf¬ 
fassung,  die  Beweglichkeit  der  Feinbauteilchen  stark  veränderlich 
ist.  Selbst  chemisch  analytische  Verschiedenheiten,  etwa  isomorphe 
Beimengungen  mit  ihrem  kräftigen  Einfluß  auf  die  optische  Ab¬ 
sorption  und  das  spezifische  Gewicht,  oder  Ein-  und  Austritt  von 
Wasser,  wie  bei  Zeolithen,  können  sich  einstellen,  unbeschadet  der 
Auffassung,  daß  man  es  mit  der  gleichen  Kristallart  zu  tun  hat, 
deren  Physiologie  eben  in  bestimmter  Existenzbreite  wechselt.  In 
der  systematischen  Ordnung  behält  die  Art  trotz  der  Variationen 
ihren  festen  Platz. 

Es  will  mir  scheinen,  daß  die  Übertragung  solcher  Anschau¬ 
ungen  auf  die  Systematik  der  leptonischen  Gebilde  zu  einer  ein¬ 
fachen  und  natürlichen  Formulierung  führt. 

Elektronen,  Atome  und  Moleküle 

Die  Elektronen  als  elektrische  Elementarquanten  und  Urbau- 
teile  der  Materie1)  bergen  in  nuce  das  Grundwesen  aller  Dinge 
in  sich  und  sind  in  dem  Sinne  von  höchster  Bedeutung;  ihre 

x)  falls  sie  nicht  nach  der  Auffassung  von  O.  Wiener  diesen  Rang 
den  Archonen  als  Wirbelpaaren  abzutreten  haben. 
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Gliederung  in  e+  und  e~~  ist  indes  von  so  großer  systematischer 
Einfachheit,  daß  sie  sich  zurzeit  schon  damit  erledigt. 

Ganz  anders  bei  den  Atomen,  deren  Systematik  zu  einer  be¬ 
sonderen  Wissenschaft  erblüht  ist.  Ihr  allgemeines  Kennzeichen 
in  der  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  ruht  im  Bestehen  eines 
Kernes  in  der  feinbaulichen  Einheit. 

Die  höchste  Staffel  einzelleptonischer  Gebilde  stellt  sich  im 
Molekül  vor;  sein  systematisches  Charakteristikum  ist  das  einer 
Vereinigung  von  Atomen  zu  neuer  Einheit,  mithin  der  Besitz  von 
mehr  als  einem  Kern  in  der  kinetischen  Einheit. 

Alles  übrige  an  feinbaulichen  Erscheinungen,  wie  sie  sich  im 
gasigen,  flüssigen  und  kristallinen  Zustande  in  schier  unerschöpf¬ 
licher  Fülle  äußern,  steht  unter  dem  Zeichen  der  Aggregationsart 
der  elektronischen,  atomistischen  oder  molekularen  feinbaulichen 
Gebilde.  Das  Schwergewicht  der  Systematik  liegt  in  der  atomisti¬ 
schen  Baustaffel. 

Atomarten 

Überschaut  man  daher  insbesondere  das  Inventar  des  natur¬ 
kundlich  ermittelten  Besitzes  an  atomistischen  Einheiten,  so  ist 
jetzt  kein  Zweifel  mehr,  daß  er  nach  der  Atomordnungszahl  (ent¬ 
sprechend  dem  röntgenspektrometrischen  Effekt  S.  18)  aufgereiht 
werden  muß.  So  ist  es  in  folgender  Tabelle  (S.  156  u.  157)  ge¬ 
schehen,  in  der  die  jeweils  beigefügten  Atomgewichte  (A.  G.)  mithin 
zunächst  nur  systematisches  Beiwerk  sind. 

Die  Glieder  dieser  Reihe  wird  man,  dem  Sprachgefühl  und 
naturwissenschaftlichem  Gebrauch  folgend,  als  Atomarten  bezeich¬ 
nen  können  und  für  deren  weitere  systematische  Gliederungen  den 
Ausdruck  Atomunterarten  verwenden. 

Das  jeweilige  Charakteristikum  für  die  Atomarten  ist  bereits 
in  der  Tabelle  (S.  156  u.  157)  enthalten;  es  ruht  in  der  Ordnungszahl, 
die  der  Ausdruck  ist  für  die  nach  der  positiven  Kernladung  genau 
festgelegte  Stellung  in  der  Reihe  vom  Wasserstoff  zum  Uran.  Das 
Kennzeichen  einer  Atomart  ist  also  ihr  numerierter  Platz  in  der 
Atomreihe,  in  kurzem  Ausdruck:  ihre  Monotopie.  Kein  Glied  der 
Serie  kann  systematisch  entbehrt  werden;  ein  jedes  erfüllt  die  Auf¬ 
gabe  der  Repräsentation  einer  notwendigen  Nummer  in  einer  Reihe. 
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Tabelle  der  Atom  arten 


Ord¬ 

nungs¬ 

zahl 

Name 

Sym¬ 

bol 

A.  G. 

Ord¬ 

nungs¬ 

zahl 

Name 

Sym¬ 

bol 

A.  G. 

1 

Wasserstoff 

! 

H 

1,008 

39 

Yttrium  .  . 

Y 

88,7 

2 

Helium  .  .  . 

He 

4,00 

40 

Zirkon  .  .  . 

Zr 

90,6 

3 

Lithium  .  . 

Li 

6,94 

41 

Niob  .... 

Nb 

93,5 

4 

Beryllium  .  . 

Be 

|  9,1 

42 

Molybdän  .  . 

Mo 

96,0 

5 

Bor  .... 

B 

11,0 

43 

— 

— 

— 

6 

Kohlenstoff  . 

C 

12,0 

44 

Ruthenium 

Ru 

101,7 

7 

Stickstoff  .  . 

N 

14,01 

45 

Rhodium  .  . 

Rh 

102,9 

8 

Sauerstoff'  .  . 

0 

16,00 

46 

Palladium  .  . 

Pd 

106,7 

9 

Fluor  .  .  . 

F 

19,0 

47 

Silber  .  .  . 

Ag 

107,88 

10 

Neon  .  .  . 

Ne 

20,2 

48 

Cadmium  .  . 

Cd 

112,4 

11 

Natrium  .  . 

Na 

23,00 

49 

Indium  .  .  . 

In 

114,8 

12 

Magnesium 

Mg 

24,32 

50 

Zinn  .  .  . 

Sn 

118,7 

13 

Aluminium 

Al 

27,1 

51 

Antimon  .  . 

Sb 

120,2 

14 

Silizium  .  . 

Si 

28,3 

52 

Tellur  .  .  . 

Te 

127,5 

15 

Phosphor  .  . 

P 

31,04 

53 

Jod  .... 

J 

126,92 

16 

Schwefel  .  . 

s 

32,06 

54 

Xenon  .  .  . 

X 

130,2 

17 

Chlor  .  .  . 

CI 

35,46 

55 

Caesium  .  . 

Cs 

132,81 

18 

Argon  .  .  . 

Ar 

39,88 

56 

Baryum  .  . 

Ba 

137,37 

19 

Kalium  .  .  . 

K 

39,10 

57 

Lanthan  .  . 

La 

139,0 

20 

Kalzium  .  . 

Ca 

40,07 

58 

Cer  .... 

Ce 

140,25 

21 

Skandium  .  . 

Sc 

45,1 

59 

Praseodym 

Pr 

140,9 

22 

Titan  .  .  . 

Ti 

48,1 

60 

Neodym  .  . 

Nd 

144,3 

23 

Vanadium  .  . 

V 

51,0 

61 

— 

— 

— 

24 

Chrom  .  .  . 

Cr 

52,0 

62 

Samarium  .  . 

Sm 

150,4 

25 

Mangan .  .  . 

Mn 

54,93 

63 

Europium  .  . 

Eu 

152,0 

26 

Eisen  .  .  . 

Fe 

55,84 

64 

Gadolinium  . 

Gd 

157,3 

27 

Kobalt  .  .  . 

Co 

58,97 

65 

Terbium  .  . 

Tb 

159,2 

28 

Nickel  .  .  . 

Ni 

58,68 

66 

Dysprosium  . 

Dy 

162,5 

29 

Kupfer  .  .  . 

Cu 

63,57 

67 

Holmium  .  . 

Ho 

163,5 

30 

Zink  .... 

Zn 

65,37 

68 

Erbium  .  .  . 

Er 

167,7 

31 

Gallium  .  . 

Ga 

69,9 

69 

Thullium  I 

Tu  I 

168,5 

32 

Germanium  . 

Ge 

72,5 

70 

Ytterbium  .  . 

Yb 

173,5 

33 

Arsen  .  .  . 

As 

74,96 

71 

Lutetium  .  . 

Lu 

175,0 

34 

Selen  .  .  . 

Se 

79,2 

72 

Thullium  II  . 

Tu  II 

— 

35 

Brom  .  .  . 

Br 

79,92 

73 

Tantal  .  .  . 

Ta 

181,5 

36 

Krypton  .  . 

Kr 

82,92 

74 

Wolfram  .  . 

W 

184,0 

37 

! 

Rubidium  .  . 

Rb 

85,45 

75 

— 

— 

— 

38 

Strontium  .  . 

Sr 

87,63 

76 

Osmium  .  .  | 

Os 

190,9 
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Ord¬ 

nungs¬ 

zahl 

Name 

Sym¬ 

bol 

A.  G. 

Ord¬ 

nungs¬ 

zahl 

Name 

Sym¬ 

bol 

A.G. 

77 

Iridium  .  .  . 

Ir 

193,1 

85 

— 

— 

— 

78 

Platin  .  .  . 

Pt 

195,2 

86 

Emanium  .  . 

Em 

222 

79 

Gold . 

Au 

197,2 

87 

— 

— 

— 

80 

Quecksilber  . 

Hg 

200,6 

88 

Radium  .  . 

Ra 

225,97 

81 

Thallium  .  . 

TI 

204,0 

89 

Aktinium  .  . 

Ac 

226 

82 

Blei  .... 

Pb 

207,20 

90 

Thorium  .  . 

Th 

232,15 

83 

Wismut  .  . 

Bi 

209,0 

91 

Protaktinium  . 

Pa 

230 

84 

Polonium  .  . 

Po 

210 

92 

Uran  .  .  . 

Ur 

238,2 

Fig.  202.  Graphische  Darlegung  der  Atomvolumina. 


In  allgemein  bekannter  Art  bringt  das  L.  Meyer’sche-Mende- 
lejeff’sche  periodische  System  eine  Gruppeneinteilung  der  Atom- 
arten  zur  Geltung.  Entsprechendes  tritt  aus  den  Kurvenzügen 
heraus,  die  man  unter  Ausnutzung  der  Atomvolumina  gewinnt 
(Fig.  202).  Im  Rückblick  auf  die  Betrachtungen  über  kristallo- 
graphische  Atombereiche  erscheint  es  von  Interesse,  hier  auch  auf 
eine  von  E.  Schiebold  vollzogene  graphische  Anordnung  wichtiger 
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Atomgruppen  hinzuweisen ;  sie  ist  durch  Aufträgen  der  Logarithmen 
sowohl  der  Ordnungszahlen  als  auch  der  Atombereiche  gewonnen 
und  durch  die  oft  geradlinig  reihenweise  Lage  der  figurativen 
Punkte  bedeutsam. 


Fig.  203.  Graphische  Darlegung  der  Atomreihen 
nach  E.  Schiebold. 


Ato  ui  Unterarten 

Die  Monotopie  der  Atom  arten  verträgt  sich  durchaus  mit 
physiologischen  Verschiedenheiten,  die  das  Kennzeichen  der  Atom¬ 
art,  die  jeweilige  Art  der  Kernladung  als  Ordnungszahl,  nicht 
berühren.  In  dem  Sinne  vermögen  also  sehr  wohl  als  Variationen 
in  der  Reihe  der  Monotopen  besondere  Atomunterarten  aufzutreten, 
die  sich  durch  feinbauliche  Unterschiede,  sei  es  durch  solche  in  der 
Sphäre  der  Trabanten-Elektronen,  sei  es  durch  solche  im  Kerne 
kennzeichnen. 

Somit  wird  man  im  jeweiligen  Rahmen  der  Atomarten  folgende 
Atomunterarten  auf  stellen  können.  Differenzen  in  der  Elektronen¬ 
hülle  unterscheiden  neutrale  Atome  von  den  Atomionen,  die  sich 
ihrerseits  in  Kationen  als  Plus-  und  Anionen  als  Minusatomionen 
sondern.  Bei  der  ungemein  leichten  Art  der  Elektronen  sind  die 
durch  Wegfall  weniger  negativer  Teilchen  aus  der  Hülle  oder 
durch  ihren  Eintritt  in  letztere  theoretisch  entstehenden  Gewichts¬ 
änderungen  nicht  merklich;  es  sind  also  die  neutralen  Atome  mit 
den  entsprechenden  -j-  oder  —  Jonen  praktisch  gleichgewichtig. 
Bei  anderen  Atomunterarten  läßt  sich  eine  Differenz  des  Massen¬ 
gehalts  und  zwar  im  Kern  (ohne  Wechsel  seiner  Ladung)  von  so 
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kräftiger  Art  erkennen,  daß  sie  sich  durch  verschiedenes  Atom¬ 
gewicht  ausdrückt.  So  ist  es  bei  den  von  K.  Fajans  in  grundsätz¬ 
lichen  Überlegungen  gekennzeichneten  Isotopen.  Die  Glieder  einer 
solchen  Plejadengruppe  sind  somit  verschiedengewichtig. 

Elemente 

Ein  anderer  systematisierender  Gesichtspunkt  macht  sich  im 
Begriff  der  Elemente  geltend.  Ihr  Charakteristikum  ist  der  Bestand 
lediglich  aus  monotopen  Atomen;  daher  sind  sowohl  Elemente  aus 
einheitlichen  als  auch  aus  verschiedenen  Atomunterarten  möglich. 
In  durchaus  glücklicher  Weise  hat  F.  Paneth  dementsprechend 
Reinelemente  und  Mischelemente  unterschieden.  Erstere  enthalten 
nur  eine  Atomunterart,  letztere  bestehen  aus  verschiedenen 
Unterarten. 

Normalgeinische  und  Trennung  der  Isotopen 

Von  hervorragendster  analytisch -chemischer  Wichtigkeit  ist 
die  eigenartige  Tatsache,  daß  bei  den  Gruppen  der  Elemente  mit 
heterobaren  Komponenten  jeweils  ein  Normalgemisch  gefunden  wird, 
bei  Chlor  z.  B.,  dessen  Isotope  35,  37  und  39  wiegen,  stets  (möge 
es  aus  Eruptiven  oder  Ausscheidungssedimenten  stammen,  irdischen 
oder  meteorischen  Ursprungs  sein)  das  übliche  Atomgewicht  von 
35,46;  ein  Umstand,  der  wenigstens  formell  an  die  Gleichsgewichts- 
erscheinung  der  Eutektika  erinnert.  Gewöhnliches  Br7992  ist  danach 
0,46  Br8i  -f-  0,54  Br79;  Cl35)46  =  0,23  CI37  -\-  0,77  CI35  (unter  Nicht¬ 
beachtung  der  kleinen  Mengen  CI39);  Si28(3  =  0,30  Siä9  -f-  0,70  Si^s;. 
Ar39)88  =  0,97  Ar49  0,03  Ar3ö  u-  a*  m- 

Dies  gemischte  isotopische  Wesen  vieler  Atomarten  macht  es 
auch  verständlich,  daß  im  Mendelejeff sehen  System  hier  und 
da  Störungen  der  Reihung  nach  dem  Atomgewicht  auftreten.  Bei 
sich  gewichtlich  nahestehenden  Atomen  kann  es  leicht  Vorkommen, 
daß  die  vorliegende  Mischung  eine  Atomart  aus  der  natürlichen 
Reihenfolge  an  eine  falsche  Stelle  bringt,  wie  es  z.  B.  beim  Argon 
der  Fall  ist.  Wäre  bei  ihm  der  Anteil  der  leichtern  Komponente 
(Ar36)  etwas  bedeutender  als  er  im  Argonnormalgemisch  (mit. 
Ar  39,88  (=  0,97  Ar40  und  nur  0,03  Ar86)  ist,  so  käme  das  Edel- 
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gas  ohne  weiteres  an  seinen  ordnungszählig  richtigen  Platz  im 
Mendelejeffschen  System  vor  dem  Kalium  (A.  G.  39,10)  zu 
stehen. 

Eine  Sonderung  der  Isotopen  durch  Einstellung  an  getrennte 
Feinbaustellen  vollzieht  sich  bei  jedem  Kristallisieren  einer  Sub¬ 
stanz,  die  solche  Atommischungen  enthält  (vergl.  Fig.  119,  S.  85). 
Eine  Trennung  der  Komponenten  auf  sichtbare  Maße  gelang  wie 
bekannt  insbesondere  bei  den  auf  die  Überlegungen  von  Goldstein, 
W.  Wien,  J.  J.  Thomson  u.  a.  sich  stützenden  Versuchen  von 
F.  W.  Aston,  der  die  einzelnen  Isotopen  durch  verschiedene  elektro¬ 
statisch-magnetische  Ablenkung  ihrer  Jonen  atomgewichtlich  sonderte 
und  kennzeichnete,  einer  der  herrlichsten  Erfolge  allgemein  natur¬ 
kundlicher  Überlegungen  im  Sinne  einer  einheitlichen  Auffassung 
der  Materie  als  Aggregation  eines  Rohstoffs.  Die  atomgewichtliche 
Vollzähligkeit  der  Isotopen  weist  darauf  hin.  Noch  nicht  ge¬ 
klärt  ist  zwar  in  der  Hinsicht  die  Unstimmigkeit  des  Wasserstoffs 
mit  dem  nicht  ganzzahligen  Atomgewicht  1,008  im  Vergleich  mit 
0  =  16,  indes  erscheint  das  nunmehr  nur  als  ein  Ansporn, 
dem  sich  sonst  hier  heraushebenden  naturphilosophischen  Grund¬ 
gedanken  durch  weitere  experimentelle  Bemühungen  und  Über¬ 
legungen  zum  Siege  zu  verhelfen. 


Schluß 

Beim  Überblicken  aller  der  mannigfachen  oben  berührten  Er- 
fahrungen  und  Schlußfolgerungen,  die  beim  jetzigen  Anfangsstadium 
der  feinbaulichen  Forschung  natürlich  noch  oft  eher  in  An¬ 
regungen  ausklingen  als  zum  Abschluß  führen,  erkennt  man,  daß 
die  Kristalle  in  mancherlei  Hinsicht  ein  Vorbild  für  die  all¬ 
gemeine  Auffassung  des  Wesens  der  Materie  sind.  Es  spiegelt  sich 
in  ihrer  makroskopischen  Ornamentik  und  ihrem  äußerlichen  physi¬ 
kalisch-chemischen  Verhalten  nicht  nur  der  Feinbau  und  die 
Physik  wie  Chemie  ihres  eigenen  Mikrokosmos,  sondern  der  Ma¬ 
terie  überhaupt.  Als  Spezialfall  sind  sie  in  ihrer  dreidimensional 
gerichteten  Regelmäßigkeit  und  bei  ihrer  leichten  Zugängigkeit  für 
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anschauliche  Untersuchung  besonders  dazu  geeignet,  als  Ausgang 
für  die  Erkenntnis  allgemein  gültiger  Gesetzmäßigkeiten  zu  dienen. 
In  dem  Sinne  ist  die  Kristallographie  imstande,  dem  Physiker, 
Chemiker  und  Naturphilosophen  Anregungen  zu  geben,  wie 
anderseits  sie  selbst  von  diesen  großen  Schwesterwissenschaften 
so  viele  Impulse  dankbar  empfangen  hat. 

Bei  solcher  Gemeinschaft  wird  es  nicht  fehlen,  daß  auf  dem 
feinbaulichen  Boden  bei  fortschreitender  Urbarmachung  und  Be¬ 
stellung  auch  fernerhin  die  Saaten  kräftig  keimen  und  sich  zu 
reichen  Ernten  entwickeln.  Als  kleiner  Arbeitsbeitrag  zum  großen 
Werke  möge  denn  auch  das  hier  Dargebotene  dienen. 


Leser,  die  von  den  Lehren  der  Kristallkunde  näheres  zu 
erfahren  wünschen,  seien  auf  eine  Reihe  einschlägiger 
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Resistenzgrenzen  68,  88,  131,  135 
Rhombisches  System  27,  47 
Rhythmus  des  Kristallbaus  25,  29,  44 
Ringtextur  79 
Rohrzucker  66 
Röntgenperiode  10 
Röntgenstrahlenasterismus  125,  129 
Rubidium  42 
Rubidiumchlorid  93 
Rutil  79,  90 

Sammelkristallisation  113 
Sanidin  127 
Sauerstoff  42 
Schmelzen  152 
Schraubenachsen  29 
Schutzwirkung  109,  134 
Schwefel  42 
Sekundärstrahlen  10 
Silber  19,  40 
Silberjodid  146 
Silicium  159 
Skolezit  127 

Spannungsvorgänge  86,  138,  142 
Spaltbarkeit  5,  24,  48,  80,  139 
Spiegelung  25,  29,  35,  121 
Sphenoid  25 
Sprödigkeit  48 

Stabilität  22,  51,  52,  61,  73,  99,  111, 
118,  135 
Stärke  56 
Staurolith  112 


Steinsalz  19,  23,  41,  50,  72,  85,  89, 
101,  108,  109,  117 
|  Stereochemie  3 
Stereochemische  Achsen  92 
Stereogramme  19 
Stereophysik  3 
Stickstoff  42,  122 
Strontium  42 
Strukturchemie  71 
Stufenregel  63 
Succinjodimid  32 
Symmetrieaktion  136 
Symmetrieachsen  25 
Symmetrieebene  25 
Symmetriemittelpunkt  25 
Symmetrie  der  Kristalle  25 
Symmetrie  der  Leptonen  35 
Systematik  der  Atome  153 
System  der  Elemente  18,  156 

;  Tetraedrischer  Typus  100 
Tetragonales  System  27,  47 
Tetragyren  27 

Thermische  Einwirkung  146 
:  Topas  120 
Topische  Achsen  91 
Topochemische  Reaktionen  123 
Topotropie  91 
Tracht  110 
Trichite  58 

Trigonales  System  27,  47 
Trigyren  27 

Triklines  System  27,  47 
Turmalin  27,  50,  120 

Umbau  132 
Umklappung  25 
Umwandlungsreihe  60 
;  Uran  38,  75 
Urformen  25 

,  Yalenz  70 
1  Valenzaufteilung  72 
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Valenztensoren  72,  83 

Valenz  Wechsel  76 

Verbindungen,  chemische  86 

Verwachsungen  89 

Vorformen  der  Kristallisation  36,  140 

I 

Wachstum  104,  110,  113,  118 
Wachstumspyramiden  105 
Wärme  als  Katalysator  139 
Wärmeleitung  49 
Wärmewirkung  90,  146 
Wasserstoff  78,  96,  160 
Wellenlängenkurve  49 
Wertigkeit  70 


Xenon  74 

Zähligkeit  26,  29,  35,  44,  121 
Zellen  92 
Zellenachsen  91 
Zellulose  56 
Zentro8ymmetrie  25 
Zeolithe  124,  134 
Zinkblende  19,  77,  101 
Zinkoxyd  (Zinkit)  103 
Zone  10,  147 
Zustände  53 

Zwillingsbildung  31,  70,  80 
Zwillingsgleitung  80 


Sonstige  Veröffentlichungen  in  Buchform  von 

Geheimrat  Professor  Dr.  Rinne 

F.  Rinne,  Einführung  in  die  kristallographische 
Formenlehre  und  elementare  Anleitung  zu 
kristallographisch- optischen  sowie  röntgeno¬ 
graphischen  Untersuchungen.  7 + 250  s.  Mit  500  Text- 

fig.  u.  3Taf.  4.  u.  5.  Aufl.  1922.  Verlag  Dr.  Jaenecke,  Leipzig. 

F.  Rinne,  Gesteinskunde.  7  +  360  s.  Mit  500  Text%. 

u.  1  Taf.  6.  u.  7.  Aufl.  1921.  Verlag  Dr.  Jaenecke,  Leipzig. 

F.  u.  E.  Rinne,  Kasana  Kamari,  Eine  Celebesfahrt.  Mit 

vielen  Abbild.  V erlag  d.  Hahnscheu  Buchhandlung,  Hannover. 

F.  Rinne,  Zwischen  Amerikanern  und  Filipinos  auf 

Luzon.  Mit  Abbild,  u.  Text.  Verlag  Dr.  Jaenecke,  Leipzig. 
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Die  Anwendung  der  stereographischen  Projektion 
bei  kristallographischen  Untersuchungen  von 

Professor  Dr.  H.  E.  Boeke.  Mit  57  Textabb.  und  1  litho¬ 
graphischen  Tafel.  Gebunden  3.3  Mk. 

Die  gnomonische  Projektion  in  ihrer  Anwendung 
auf  kristallographische  Aufgaben  von  Professor 

Dr.  H.  E.  Boeke.  Mit  49  Textfiguren.  Gebunden  45  Mk. 

Grundlagen  der  physikalisch-chemischen  Petro¬ 
graphie  von  Professor  Dr.  H.  E.  Boeke.  Mit  168  Text¬ 
figuren  und  2  lithographischen  Tafeln. 

Geheftet  204  Mk.,  gebunden  228  Mk. 
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Die  kristallinen  Schiefer.  Eine  Darstellung'  der  Erschei¬ 
nungen  der  Gesteinsmetamorphose  und  ihrer  Produkte  von 
Professor  Dr.  U.  Grubenmann.  Zweite,  neubearbeitete  Auf¬ 
lage.  Mit  23  Textfiguren  und  12  Tafeln. 

Geheftet  270  Mk.,  gebunden  300  Mk. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Erzlager¬ 
stätten  von  Dr.  Georg  Berg.  Diplom-Bergingenieur.  Mit 
88  Textfiguren.  Geheftet  90  Mk.,  gebunden  111  Mk. 

Petrographisches  Praktikum  von  Dr.  Reinhold  Reinisch. 

a.  o.  Professor  an  der  Universität  Leipzig. 

I.  Teil:  Gesteinbildende  Mineralien.  Dritte,  erweiterte  Auf¬ 

lage.  Mit  96  Textabbildungen  und  5  Tabellen. 

Gebunden  66  Mk. 

II.  Teil:  Gesteine.  Dritte,  umgearbeitete  Auflage.  Mit  zahl¬ 

reichen  Textfiguren.  Gebunden  90  Mk. 

Lehrbuch  der  Mineralogie  von  Professor  Dr.  Paul  Niggli. 

Mit  560  Textfiguren.  Geheftet  162  Mk.,  gebunden  180  Mk. 

Geometrische  Kristallographie  des  Diskontinuums 

von  Professor  Dr.  Paul  Niggli.  Mit  576  Seiten  mit  200  Text¬ 
abbildungen.  Geheftet  480  Mk.,  gebunden  510  Mk. 

Leitfaden  der  Kristallographie  von  Geh.  Hofrat  Professor 

Dr.  J.  Beckenkamp,  Direktor  des  mineralog.- geologischen 
Instituts  der  Universität  Würzburg.  Mit  zahlreichen  Text¬ 
figuren.  Geheftet  186  Mk.,  gebunden  210  Mk. 
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Statische  und  kinetische  Kristalltheorien  von  Geh 

Hofrat  Professor  Dr.  J.  Beckenkamp,  Direktor  des  minera¬ 
logisch- geologischen  Instituts  der  Universität  Würzburg. 

L  Teil:  Geometrische  Eigenschaften  der  Kristalle  und 
deren  Veranschaulichung  durch  geometrische 
Strukturbilder.  Mit  303  Textfiguren. 

Geheftet  126  Mk.,  gebunden  150  Mk. 

II.  Teil:  Theorie  und  Ausbreitung  der  Energie  in  Kristallen 
durch  Strahlung  (Kristalloptik  und  Strahlung  der 
Atome).  Mit  487  Textabb.  und  7  Stereoskopbild. 

Geheftet  417  Mk.,  gebunden  450  Mk. 

Die  32  kristallographischen  Symmetrieklassen 
und  ihre  einfachen  Formen  von  Dr.  e.  a.  Wülfing. 

o.  Professor  der  Mineralogie  und  Petrographie  an  der  Uni¬ 
versität  Heidelberg.  Mit  8  Tafeln  und  260  Textfiguren. 
Zweite  vollständig  umgestaltete  und  erweiterte  Auflage. 

Geheftet  18  Mk.,  gebunden  30  Mk. 

Die  Formulierung  und  graphische  Darstellung  der 
Gesteine  und  ihre  Klassifikation  auf  gene¬ 
tischer  Grundlage  voll  Dr.  W.  Hommel,  Dozenten  an 
der  Bergakademie  in  Clausthal.  Mit  zahlreichen  Abbildungen 
und  54  Tafeln.  '  Gebunden  90  Mk. 

Praktikum  der  experimentellen  Mineralogie  mit 

Berücksichtigung  der  kristallographischen  und  chemischen 
Grenzgebiete  von  Dr.  Ernst  Sommerfeldt.  Professor  an  der 
Technischen  Hochschule  zu  Aachen.  Mit  61  Textabbild, 
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Beiträge  zur  chemischen  Petrographie  von  Professor 

Dr.  A.  Osann.  Dritter  Teil:  Analysen  von  Eruptivgesteinen 
und  kristallinen  Schiefern  aus  den  Jahren  1900  — 1909. 
Mit  einem  Anhang:  Analysen  isolierter  Gemengteile. 

Geheftet  660  Mk. 

Ueber  die  Grundlagen  und  Methoden  der  Bio¬ 
stratigraphie  von  Professor  Dr.  Wedekind.  Mit  zahl¬ 
reichen  Textabbildungen.  Geheftet  42  Mk. 


Fortschritte  der  Chemie,  Physik  und  physika¬ 
lischen  Chemie,  herausgegeben  von  Professor  Dr.  H. 
Grossmann,  Privatdozenten  in  Berlin. 

In  zwanglos  erscheinenden  Heften.  Etwa  20  Druckbogen 
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und  Auslandes  herausgegeben  von  Professor  Dr.  W.  Guertler. 
Privatdozent  an  der  Technischen  Hochschule  Berlin. 
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